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is to watch the playing.
Of course, if we watch
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rules of the game are
what we mean by
fundamental physics.”
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Resumen
MICRO Y NANOESTRUCTURAS DE O´XIDO DE ESTAN˜O Y SUS
NANOCOMPUESTOS CON O´XIDO DE GRAFENO: SI´NTESIS,
LUMINISCENCIA Y APLICACIONES EN ENERGI´A
Debido a que el SnO2 presenta unas interesantes propiedades f´ısico-qu´ımicas, este material
ha sido ampliamente empleado en diversas aplicaciones, entre las cuales destaca el sensado
de gases, su uso como electrodos transparentes, en cata´lisis y aplicaciones relacionadas con el
almacenamiento de energ´ıa. No obstante, dichas aplicaciones pueden mejorarse mediante el
control de determinados para´metros tales como como la morfolog´ıa, el taman˜o, la introduccio´n
de dopantes y la fabricacio´n de materiales compuestos basados en grafeno, lo que ha motivado
la novedosa investigacio´n llevada a cabo en esta Tesis Doctoral. A lo largo de esta memoria de
Tesis Doctoral se exponen y discuten los resultados de mayor relevancia relativos a la s´ıntesis
de nanopart´ıculas de SnO2 dopadas con Li, as´ı como al crecimiento de microestructuras
alargadas de SnO2 dopado con Li. Por otro lado, tambie´n se han sintetizado materiales
compuestos de estas nanopart´ıculas con una matriz de o´xido de grafeno (GO). Adema´s, se
ha estudiado su posible aplicacio´n como materiales luminiscentes y se han realizado pruebas
de concepto para su uso en celdas electroqu´ımicas de io´n-Li (LIB’s) para el almacenamiento
de energ´ıa.
En el Cap´ıtulo 1 se presenta una introduccio´n sobre estos materiales, as´ı como las
aplicaciones en las que han sido empleados y los objetivos de esta Tesis.
En el Cap´ıtulo 2 de este trabajo se han descrito las diferentes s´ıntesis empleadas para la
preparacio´n de los materiales estudiados durante esta Tesis Doctoral. Adema´s, se han descrito
brevemente las te´cnicas de caracterizacio´n utilizadas.
El Cap´ıtulo 3 se centra en la descripcio´n de las nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y
dopadas con Li sintetizadas mediante un me´todo de precursores polime´ricos o Liquid-Mix
(LM). La estructura cristalina que presentan es rutilo, con taman˜os de part´ıcula de alrededor
de 5-10 nm e incorporacio´n efectiva de Li entre un 10 y un 30 % cat. Se han estudiado las
variaciones que induce el dopado con Li tanto en los estados de oxidacio´n del Sn, como en
la reduccio´n del nivel de Fermi (EF ) respecto al ma´ximo de la banda de valencia (MBV) en
superficie. Haciendo uso de las te´cnicas de catodoluminiscencia (CL) y fotoluminiscencia (PL)
se ha encontrado que la emisio´n total de luminiscencia esta´ compuesta por cuatro bandas,
ix
Resumen
tres de ellas asociadas a defectos intr´ınsecos del SnO2 y una banda en el ultravioleta (UV)
la cual parece aumentar con el contenido en Li en las nanopart´ıculas.
A lo largo del Cap´ıtulo 4 se han estudiado las microestructuras alargadas de SnO2 que
han sido crecidas mediante la te´cnica de vapor-so´lido (VS) empleando dos precursores diferen-
tes, nanopart´ıculas de SnO2 y una mezcla de precursores en polvo de SnO2 y Li2CO3. Estos
microtubos presentan dimensiones de varios mil´ımetros de longitud con secciones cuadradas
y huecas entre 60 - 100 µm. Adema´s, tambie´n se ha encontrado que la incorporacio´n de Li
induce una ligera coloracio´n rosada, as´ı como una variacio´n en su morfolog´ıa. Las microes-
tructuras alargadas presentan una estructura cristalina de tipo rutilo, con las caras laterales
pertenecientes a la familia de planos {110} y cuya direccio´n de crecimiento se corresponde
con la [001]. Las medidas de XPS determinaron la presencia de Li en los microtubos, as´ı como
una variacio´n en el MBV hacia el nivel de Fermi al dopar con Li. Se observo´ mediante CL
una banda en el infrarrojo cercano (NIR) situada en ∼ 1.52 eV, la cual asociamos a defectos
intr´ınsecos del SnO2 que pueden ser inducidos debidos a la incorporacio´n del Li en la red
cristalina.
La caracterizacio´n de los materiales compuestos o composites se describe en el Cap´ıtulo
5. Los composites de GO y nanopart´ıculas de SnO2 fueron sintetizados por un me´todo ex-
situ. La caracterizacio´n estructural llevada a cabo mediante XRD y espectroscopia Raman
muestra que el me´todo empleado mediante dispersio´n de ultrasonidos no introduce un elevado
grado de oxidacio´n o reduccio´n en las muestras. Por otra parte, tambie´n se han estudiado
estos materiales mediante XPS, identifica´ndose en los composites contribuciones provenientes
de diferentes grupos funcionales. Por u´ltimo, la estructura de defectos de los composites y
su emisio´n luminiscente se han estudiado mediante la te´cnica de fotoluminiscencia (PL),
encontra´ndose efectos sine´rgicos relacionados con la presencia de Li, la absorcio´n eficiente
de la energ´ıa de excitacio´n del la´ser por la nanopart´ıculas y la transferencia de carga hacia
la matriz de GO. Adema´s, se ha llevado a cabo la conversio´n de los espectros de PL a
coordenadas cromatogra´ficas, corroborando que la emisio´n luminiscente de estos materiales
es cercana al blanco y abriendo, de esta manera, el campo a posibles aplicaciones de materiales
compuestos basados en una matriz de carbono.
Finalmente, en el Cap´ıtulo 6 se presentan los resultados obtenidos en aplicaciones como
electrodos en celdas electroqu´ımicas LIB’s mediante medidas galvanoesta´ticas de ciclado con
potencial limitado (GCPL). Se ha estudiado la posible influencia del dopado con Li en la
variacio´n de la capacidad de las LIB’s, en materiales como el SnO2 y TiO2 o composites
de o´xido de grafeno y SnO2, en funcio´n del tiempo o ciclado. Tambie´n, se ha estudiado la
influencia del taman˜o de part´ıcula en la capacidad de las celdas electroqu´ımicas. Por u´ltimo,
se han fabricado varios composites con diferentes proporciones de SnO2 y TiO2. Los resultados
ma´s relevantes muestran que en las celdas electroqu´ımicas basadas en SnO2 el me´todo de
s´ıntesis empleado introduce variaciones en la capacidad, siendo esta superior en el caso de
nanopart´ıculas sintetizadas por hidro´lisis, pero menos estables en te´rminos de ciclabilidad
que las sintetizadas por LM. Por otro lado, los compuestos basados en GO y nanopart´ıculas
x
de SnO2 sin dopar y dopadas con Li presentan una gran estabilidad en su ciclado, actuando
el GO como matriz amortiguadora en la expansio´n volume´trica que sufre el SnO2.
En el Cap´ıtulo 7 se recogen las conclusiones ma´s relevantes de esta Tesis Doctoral, en la
que se han sintetizado con e´xito varios materiales de baja dimensionalidad basados en o´xido
de estan˜o. El material sintetizado presenta una buena calidad cristalina y se ha conseguido
una incorporacio´n controlada y homoge´nea de Li como dopante, que induce una distribucio´n
de defectos dependiente de la morfolog´ıa y taman˜o de las estructuras. Las pruebas de concepto
para su utilizacio´n como material luminiscente y en bater´ıas de io´n-Li permitira´n mejorar
futuros dispositivos.
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Abstract
SnO2 MICRO- AND NANOSTRUCTURES AND RELATED
GO-COMPOSITES: SYNTHESIS, LUMINESCENCE AND
APPLICATIONS IN ENERGY
Due to the interesting physical and chemical properties of SnO2, this material has been
widely used in various applications, among which gas sensing as well as its use as trans-
parent electrodes, in catalysis and in energy storage related applications are very relevant.
Nevertheless, these applications can be improved by controlling certain parameters such as
morphology, size, doping and the synthesis of graphene-based composite materials, which
have motivated the novel research carried out in this Dissertation.
In this Thesis, the most relevant results related to the synthesis of SnO2 nanoparticles
doped with Li are described and discussed, as well as the growth of elongated microstructures
of Li-doped SnO2. Besides, composite materials of these nanoparticles have also been synthe-
sized with a graphene oxide (GO) host. In addition, its potential application as luminescent
materials has been studied and a proof of concept electrochemical characterization has been
carried out for its use in Li-ion electrochemical cells (LIB’s) for energy storage.
In Chapter 1 an introduction on these materials is presented, as well as the applications
in which they have been used and the objectives of this thesis.
In Chapter 2 the different synthesis used for the preparation of the samples studied
during this doctoral work have been described. In addition, the characterization techniques
of choice have been briefly described.
Chapter 3 focuses on the description of the undoped and Li-doped SnO2 nanoparticles
synthesized by a polymer precursor method, also known as Liquid-Mix (LM) method. The
nanoparticle crystalline structure is identified as rutile, with particle sizes of around 5-10 nm
and effective incorporation of Li between 10 and 30 % cat. The variations induced by doping
with Li both on the oxidation states of the Sn, and on the shift of the Fermi level (EF ) with
respect to the maximum of the valence band (MBV) at the surface have been studied. Using
the cathodoluminescence (CL) and photoluminescence (PL) techniques it has been found
that the panchromatic luminescence emission is composed by four bands, three of them in
the visible range associated with intrinsic defects of SnO2 and one band in the ultraviolet
(UV) which seems to increase with the Li content in the nanoparticles.
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In Chapter 4 we have studied the elongated SnO2 microstructures that have been
grown by the vapor-solid (VS) technique using two different precursors: SnO2 nanoparticles
and a mixture of SnO2 and Li2CO3 powders. The microtube’s dimensions are around several
millimeters in length with square and hollow sections between 60 - 100 µm. In addition, it
has also been found that the incorporation of Li induces a pale pink coloration, as well as
a variation in the morphology. The elongated microstructures have a crystalline structure
of rutile type, with the lateral faces belonging to the {110} planes’ family and with growth
direction corresponding to the [001] crystalline direction. The XPS measurements determined
the presence of Li in the microtubes, as well as a displacement of the MBV towards the Fermi
level due to Li doping. A CL band was observed in the near infrared (NIR) located at ∼
1.52 eV, which is associated with intrinsic defects in SnO2 that may be induced due to the
incorporation of Li in the crystalline lattice.
The characterization of the composites is described in Chapter 5. The GO-SnO2 nano-
particles composites were synthesized by an ex-situ method, starting from the single coun-
terparts blended by ultrasonication. The structural characterization carried out by XRD and
Raman spectroscopy shows that the method employed does not introduce a high degree of
oxidation or reduction in the samples. On the other hand, these materials have also been stu-
died by XPS, presenting contributions to core level signal that enables us to identify different
functional groups present in the composites. Finally, the structure of defects of the composites
and their luminescent emission have been studied by means of the photoluminescence (PL)
technique, finding synergetic effects related to the incorporation of Li, the efficient absorption
of the excitation energy of the laser by the nanoparticles and the charge transfer into the GO
host. In addition, the conversion of the PL spectra to chromatographic coordinates has been
carried out, corroborating that the luminescent emission of these materials is close to white
and thus widening the field of potential applications of these composite materials based on
a carbon host.
Finally, Chapter 6 presents the results obtained in the application of the SnO2 based
materials as electrodes in LIB’s electrochemical cells by galvanostatic cycling with potential
limitation measurements (GCPL). The possible influence of Li doping on the capacity values
of the LIB’s has been studied for materials such as SnO2 and TiO2 nanoparticles or graphene
oxide-SnO2 composites, as a function of time or cycle number. Beside, the influence of the
particle size on the capacity of the electrochemical cells has been studied. Finally, several
composites with different ratios of SnO2 to TiO2 have been synthetized. The most relevant
results show that in the electrochemical cells based on SnO2 nanoparticles the synthesis
method introduces variations in capacity, reaching higher values in the case of nanoparticles
synthesized by hydrolysis, but less stability in terms of cyclability than those synthesized by
LM. Otherwise, the compounds based on GO and SnO2 nanoparticles without doping and
doped with Li present high stability during cycling, with the GO acting as a buffer in the
volumetric expansion that the SnO2 material undergoes during the lithiation and delithiation
processes.
Chapter 7 contains the most relevant conclusions of this Dissertation, in which several
xiv
low-dimension materials based on tin oxide have been successfully synthesized. The synt-
hesized material exhibit a good crystalline quality, meanwhile a controlled homogeneous
incorporation of Li as a dopant has been achieved, which induces a distribution of defects
depending on the morphology and size of the grown structures. The proof of concept for the
use as luminescent material and in LIB’s will improve future devices.
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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
Desde principios del siglo XX, los TCO’s (Transparent Conducting Oxides) han sido objeto
de intere´s y estudio por parte de la comunidad cient´ıfica tras el descubrimiento de Ba¨deker [1]
de una la´mina delgada de CdO, en la que se observaron dos propiedades f´ısicas de intere´s,
tales como una alta conductividad ele´ctrica combinada con una alta transparencia en el
visible. El estudio detallado de las propiedades f´ısicas y la optimizacio´n de los me´todos de
s´ıntesis qu´ımica de materiales nanocristalinos semiconductores, y especialmente de aquellos
o´xidos que pertenecen a la categor´ıa de TCO’s ha dado lugar a un creciente intere´s cient´ıfico
durante las u´ltimas de´cadas en diversos campos de la ciencia, tales como la electro´nica [2],
optoelectro´nica [3, 4], fotoqu´ımica [5, 6], o la medicina [7]. El hecho de tratarse de o´xidos
ofrece determinadas ventajas a estos materiales, como su estabilidad qu´ımica, la posesio´n
de un intervalo de energ´ıas ancho y la presencia de una concentracio´n relativamente alta
de electrones libres en la banda de conduccio´n (BC). Asimismo, la presencia de defectos
intr´ınsecos en estos materiales, como las vacantes de ox´ıgeno, las cuales son ma´s favorables
por tener una energ´ıa de formacio´n inferior a la de otros defectos [8], producen niveles donores
cercanos al borde la BC, otorga´ndoles un comportamiento semiconductor de tipo-n, que puede
mejorarse o modificarse en funcio´n del dopado. Fue en el an˜o 1937, cuando Bauer [9] an˜adio´
el SnO2 como el siguiente o´xido semiconductor a la familia de los TCO’s, y despue´s se fueron
uniendo a esta lista otros o´xidos tales como ZnO, In2O3, TiO2 e incluso algunos compuestos
ternarios entre ellos.
Destacan como principales aplicaciones tecnolo´gicas en las que se ha potenciado el uso
de estos materiales: (i) las ce´lulas solares, donde los TCO’s actuan como colectores de los
portadores de carga fotogenerados, y debido a su transparencia en el visible permiten el
paso de la radiacio´n solar hasta el material que absorbe dicha radiacio´n para su recombina-
cio´n [10,11], (ii) la electro´nica transparente, dado que la mayor´ıa de los TCO’s son conductores
de tipo-n, la incorporacio´n de dopantes puede introducir modificaciones en sus propiedades,
otorga´ndoles un cara´cter ma´s tipo-p, y de esta manera, se podr´ıan crear uniones p-n trans-
parentes, permitiendo el desarrollo de dispositivos conductores transparentes completamente
basados en o´xidos [12], (iii) las pantallas planas y pantallas ta´ctiles, normalmente se usa ITO
(Indium-Tin-Oxide) en estos tipos de dispositivos [13,14], adema´s debido a diferentes propie-
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dades f´ısicas, estos materiales son capaces de transmitir sen˜ales ele´ctricas, y al mismo tiempo
debido a su transparencia, permitir el paso de la luz generada. En los u´ltimos an˜os se han
investigado materiales compuestos de TCO’s con materiales orga´nicos para la fabricacio´n de
estos dispositivos [15], y (iv) las ventanas inteligentes, ya que mediante el uso de TCO’s se
puede bloquear parte o la totalidad de la radiacio´n recibida por una ventana, absorbiendo luz
infraroja o ultravioleta, permitiendo el paso de luz visible y as´ı, controlando, por ejemplo, la
temperatura interior [16, 17].
De todos los materiales TCO’s utilizados en la actualidad, el ITO (o´xido de indio dopado
con estan˜o) es el ma´s extendido en aplicaciones, sin embargo debido a la escasez del indio, la
comunidad cient´ıfica se ha interesado por la bu´squeda de nuevos materiales como alternativas
a este. Por esta razo´n, nace el intere´s de investigar nuevos materiales TCO’s dopa´ndolos
con otros elementos qu´ımicos, y de esta manera, modificando sus propiedades y hacie´ndolos
adecuados para aplicaciones funcionales en dispositivos que presenten altas prestaciones.
1.1. Dio´xido de estan˜o (SnO2) en fase rutilo
El o´xido de estan˜o, SnO2, es un semiconductor de tipo-n, de gap ancho y directo, que tiene
un intervalo de energ´ıas prohibidas, EGAP ∼ 3.6 eV a temperatura ambiente. La principal
fuente de extraccio´n del SnO2 proviene del mineral casiterita que cristaliza en una u´nica
fase cristalina denominada rutilo con una simetr´ıa tetragonal, siendo sus para´metros de red
a=b= 4.738 A˚ , c= 3.187 A˚ [18]. La estructura cristalina rutilo pertenece al grupo espacial
D144h (P42/mnm), en la cual la disposicio´n de los a´tomos es la siguiente: un a´tomo central de
estan˜o, rodeado por un octaedro ligeramente distorsionado de a´tomos de ox´ıgeno los cuales
se situ´an en los ve´rtices. En la Fig. 1.1 se muestra la celda unidad y el octaedro del SnO2.
Figura 1.1: Esquema de a) celda unidad del SnO2 en fase rutilo y b) octaedro formado por
un a´tomo de Sn y seis a´tomos de O en coordinacio´n de alto sp´ın.
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Respecto a las propiedades del SnO2, este presenta una elevada transparencia dentro del
rango visible del espectro electromagne´tico, una buena estabilidad qu´ımica y meca´nica as´ı
como una elevada conductividad ele´ctrica, la cual es debida a la alta presencia de vacantes
de ox´ıgeno. El hecho de que la energ´ıa de formacio´n de las vacantes de ox´ıgeno sea baja [8]
hace que este tipo de defectos intr´ınsecos sean los predominantes, y actu´an como niveles
donadores dentro del intervalo de energ´ıas prohibidas. La combinacio´n de estas propiedades,
el bajo coste y la estabilidad te´rmica hacen que el SnO2 sea un candidato ido´neo para la
familia de los TCO’s y su funcionalizacio´n en dispositivos.
La Tabla 1.1 muestra algunas de las propiedades f´ısicas ma´s destacadas del SnO2.
Tabla 1.1: Principales propiedades f´ısicas del SnO2.
Estructura Cristalina Tetragonal, rutilo, D144h (P42/mnm)
EGAP (300 K) 3.6 eV
Densidad, ρ 6.99 g/cm3
Temperatura de fusio´n 1650 ◦C
Constante diele´ctrica, s 2-5 - 3.9
Movilidad de los electrones, µe 15 - 50 cm
2/V·s
Como consecuencia de las propiedades f´ısico-qu´ımicas que presenta el SnO2, es un material
ampliamente utilizados en diversas aplicaciones como en la optoelectro´nica [19–21]. Muchas
de estas aplicaciones requieren de una modificacio´n en la morfolog´ıa, llegando a la escala
micro- y nanome´trica, donde el ratio entre la superficie y el volumen se ve incrementado
notablemente. Algunas de las aplicaciones en las que el SnO2 ha jugado un rol importante
en las u´ltimas de´cadas se describen a continuacio´n:
• Sensado de gases: La transferencia de carga del SnO2 se ve modificada en presencia de
diferentes atmo´sferas, y resultando su superficie sensible a los procesos de quimisorcio´n
[22], junto con su estabilidad te´rmica a baja temperatura [23], han hecho del SnO2 un
material muy efectivo en el sensado de gases tales como H2, H2O, O2, CO y CO2 [24–26].
• Cata´lisis: Debido a que algunas de las superficies del SnO2 pueden reducirse y reoxidarse
con relativa facilidad, en concreto, aquellas superficies que se encuentran compuestas
por cationes energe´ticamente estables (Sn2+ y Sn4+), se ha usado este material como
agente catal´ıtico en reacciones CO/NO y CO/CO2 [27, 28].
• Bater´ıas io´n-Li: La alta capacidad teo´rica del SnO2 (∼ 782 mAh/g) y el bajo potencial
de intercalacio´n de los iones de Li han hecho que este material haya sido considerado
uno de los ma´s prometedores en bater´ıas del tipo io´n-Li. No obstante, su ciclabilidad se
ve reducida principalmente debido a los cambios volume´tricos que sufre la red cristalina
durante los procesos de litiacio´n y delitiacio´n. Una solucio´n alternativa a este problema
se ha centrado en la utilizacio´n del SnO2 como parte de un material compuesto que
absorba estas distorsiones, alargando as´ı, la vida de las bater´ıas [29–32].
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• Ventanas inteligentes: Otra de las propiedades que presenta el SnO2, es la elevada re-
flectividad en el NIR, a pesar de ser transparente en la regio´n del VIS, lo cual hace que
sea uno de los materiales que ma´s se emplean en el recubrimiento de ventanas, permi-
tiendo el paso de luz pero evitando la transferencia de calor. Adema´s se puede conseguir
una variacio´n en la coloracio´n y la transparencia de estas superficies utilizando SnO2
dopado con Sb o con su combinacio´n con VO2, mediante la aplicacio´n de un potencial
a trave´s de estas superficies [33,34], lo que resulta en propiedades electrocroma´ticas.
Debido a que muchas de las propiedades que presenta el SnO2 son de cara´cter superficial,
la comunidad cient´ıfica se ha enfrentado a retos para disminuir el taman˜o de estos materiales
para as´ı mejorar algunas de estas propiedades, no solo en nanopart´ıculas [35–40], si no tam-
bie´n otras en otras morfolog´ıas que presentan una relacio´n superficie/volumen elevado. Las
morfolog´ıas que se han crecido hasta el momento son muy variadas, pudie´ndose encontrar
nanocintas [41], nanohilos [2,25,41,42], nanodiscos [41], microvarillas [43] microtubos [44–47]
o algunas ma´s complejas [26].
Por otro lado, la cantidad de te´cnicas que se conocen para la fabricacio´n de estructuras de
dimensiones reducidas dentro del rango de los micro´metros y los nano´metros es amplia. Estas
oscilan desde me´todos costosos y con un gran control de los para´metros de crecimiento como
el depo´sito qu´ımico a partir de fase vapor (CVD) [48–50], hasta otro me´todos ma´s econo´micos
pero con un control ma´s reducido de los para´metros tales como la s´ıntesis hidrotermal [35,51],
s´ıntesis asistidas por microondas [37, 52], procesos de sol-gel [40, 53, 54] o mediante ablacio´n
la´ser [55, 56]. Otro me´todo que es sencillo pero ciertamente efectivo es el me´todo de vapor-
so´lido [44], por el que, en ausencia de catalizadores, se puede obtener una elevada cantidad de
microestructuras. No obstante, en muchas ocasiones, en el empleo de este me´todo, el precursor
inicial de partida tiene una relevancia destacada, ya que puede modificar notablemente las
condiciones del crecimiento de microestructuras.
El SnO2 es un material que previamente ha sido dopado con diferentes elementos princi-
palmente de transicio´n tales como el Cr [46,57,58], Cu [59], Ni [60], Mn [61–63], u otros como
el Sb [33, 34, 64] o las tierras raras [65, 66], donde se han podido observar variaciones muy
interesantes en las propiedades luminiscentes o el guiado de luz, hasta en sus propiedades
magne´ticas [39,63,67]. No obstante, el dopado de SnO2 con elementos ligeros como el Li, ha
sido poco estudiado por la comunidad cient´ıfica. En la mayor´ıa de los casos, su intere´s ha
residido en la mejora de celdas electroqu´ımicas LIB’s formando parte de compuestos terna-
rios [68]. Por otro lado, otros autores como Bagheri-Mohagheghi et al. [69], han mostrado
su intere´s en el empleo de Li como dopante en la´minas delgadas de SnO2 para obtener una
conductividad de tipo-p, o en el caso de Joseph et al. [70], que han estudiado las propieda-
des o´pticas y ele´ctricas. Por otra parte, Srivastava et al. [67] han estudiado las propiedades
magne´ticas de este elemento como dopante en nanopart´ıculas en un cierto rango de concen-
traciones. Adema´s, sigue siendo motivo de discusio´n y controversia la posicio´n que ocupa el
Li en la estructura cristalina del SnO2 o del TiO2 rutilo, donde se han barajado mediante
simulaciones ambas posibilidades, de ocupar posiciones intersticiales y sustitucionales [71–73].
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1.2. Materiales compuestos de o´xido de grafeno y na-
nopart´ıculas
Es bien conocido que tras el descubrimiento del grafeno, en el an˜o 2004 por parte de Geim
y Novoselov [74], este material ha llamado la atencio´n ya que es un material potencialmente
adaptable a diversas aplicaciones debido a las excelentes propiedades ele´ctricas, meca´nicas
y o´pticas que presenta, generando una revolucio´n en la comunidad cient´ıfica. Sin embargo,
presenta algunas desventajas como el coste econo´mico de produccio´n o su s´ıntesis a gran
escala. Es por esto, que los cient´ıficos han presentado intere´s por otros derivados del grafito,
en concreto, el o´xido de grafeno.
El o´xido de grafeno es ba´sicamente una la´mina de carbono bidimensional (plana o ligera-
mente corrugada) que contiene grupos funcionales, anclados a su plano basal, o en su periferia,
siendo por lo tanto una macromole´cula no estequiome´trica. A pesar de que fue inicialmente
sintetizado en la segunda mitad del siglo XIV por Brodie [75], no ha atra´ıdo la atencio´n de la
comunidad cient´ıfica hasta las u´ltimas de´cadas, puesto que puede emplearse como precursor
para la obtencio´n de grafeno mediante la reduccio´n de grupos funcionales y su exfoliacio´n,
y as´ı, poder adaptarlo a la creciente demanda industrial. A pesar de su antigu¨edad y de los
diversos me´todos que se han propuesto para la preparacio´n de o´xido de grafeno a partir de
grafito, uno de los ma´s populares y utilizados fue el propuesto por Hummers’ [76] en 1958 o
recientemente, alguna de sus modificaciones [77,78]. A pesar de que la obtencio´n del o´xido de
grafeno es relativamente sencilla a trave´s de la oxidacio´n del grafito, este material presenta
ciertas ventajas e inconvenientes respecto al grafeno. Algunas de sus ventajas son que la pre-
sencia de los grupos funcionales permite la apertura del intervalo de energ´ıas prohibidas que
conduce a unos valores moderados de la movilidad y la conductividad [77, 79] o un cara´cter
hidrof´ılico que permite su estabilidad en disolucio´n [77, 80] evitando el aglomerado de las
la´minas. Alguna de las desventajas que presenta el o´xido de grafeno residen en la dificultad
de controlar tanto la naturaleza de los grupos funcionales anclados como la distribucio´n o la
cantidad presente en los planos basales, por lo que su estructura qu´ımica no esta´ determinada
con precisio´n dada su variabilidad y acomodo de reducciones parciales, y siendo inevitable la
absorcio´n de mole´culas provenientes de la atmo´sfera en la que se encuentre.
Por otro lado, el o´xido de grafeno presenta una elevada relacio´n superficial frente al vo-
lumen, lo cual le puede hacer actuar como material absorbente, efecto que aumenta cuando
se combina con nanopart´ıculas debido a la tensio´n superficial y atraccio´n electrosta´tica que
aparece entre ambos materiales [81]. Estas caracter´ısticas han generado una intensa investi-
gacio´n de sus compuestos con nanopart´ıculas, siendo de gran utilidad en varias aplicaciones,
centradas en el almacenamiento de energ´ıa ma´s efectivo, en concreto, en la combinacio´n del
o´xido de grafeno con nanopart´ıculas de SnO2 o TiO2 [82–85]. Tambie´n, se han estudiado las
propiedades fotocatal´ıticas [86–88], el sensado de gases [89, 90] o incluso aplicaciones para
ima´genes biome´dicas [91]. Adema´s, se han empezado a estudiar las propiedades luminiscen-
tes del o´xido de grafeno con nanopart´ıculas de otros TCO’s como el ZnO [92] o metales de
transicio´n (Cu) [93]. Sin embargo, las propiedades luminiscentes asociadas a la combinacio´n
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de o´xido de grafeno con SnO2 han sido escasamente estudiadas y, en menor medida, los posi-
bles efectos sine´rgicos de estos materiales derivados del grafeno con nanopart´ıculas dopadas.
A pesar de que el estudio de estos materiales es complejo y requieren te´cnicas de caracteriza-
cio´n ma´s avanzadas que las que son habitualmente utilizadas, su investigacio´n ma´s en detalle
puede ser de gran utilidad para la comprensio´n y optimizacio´n de los procesos f´ısico-qu´ımicos
que se producen, as´ı como su relacio´n con la estructura de defectos, facilitando su adaptacio´n
a dispositivos demandados en la actualidad.
1.3. Objetivos y organizacio´n de la Tesis
En este trabajo se han sintetizado diferentes materiales para su estudio. En primer lugar,
se han sintetizado nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li mediante una s´ıntesis
de precursores polime´ricos, y o´xido de grafeno para su combinacio´n con nanopart´ıculas de
SnO2 por un me´todo ex-situ. En segundo lugar se han crecido microestructuras alargadas de
SnO2 dopadas con Li por el me´todo de VS partiendo de dos precursores diferentes. Tambie´n
se ha empleado una v´ıa qu´ımica basada en la hidro´lisis para la s´ıntesis de nanopart´ıculas de
SnO2 y TiO2. Estos materiales han sido empleados como prueba de concepto en dispositivos
de almacenamiento de energ´ıa.
Una vez obtenidos los materiales se ha llevado a cabo una caracterizacio´n de algunas de
sus propiedades f´ısicas mediante el uso de diferentes te´cnicas. La caracterizacio´n estructural
se llevo´ a cabo haciendo uso de difraccio´n de rayos-X (XRD) y espectroscop´ıa Raman en un
microscopio confocal. La morfolog´ıa y/o la microestructura de las muestras se han estudiado
mediante microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM), y la microscop´ıa electro´nica de trans-
misio´n de alta resolucio´n (HRTEM). Tambie´n se ha empleado la te´cnica de difraccio´n de
electrones retrodispersados (EBSD) en un SEM para resolver la orientacio´n cristalina de las
facetas de las microestructuras alargadas. Se han llevado a cabo medidas de caracterizacio´n
composicional, en concreto, se ha usado la te´cnica espectrometr´ıa de emisio´n o´ptica con plas-
ma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) para la deteccio´n y cuantificacio´n de Li, as´ı como
el uso de dispersio´n de rayos-X (EDS) en el interior de un SEM para la determinacio´n de la
presencia de otros elementos, si bien tambie´n se han recurrido a otras te´cnicas de apoyo como
la espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) o el microana´lisis elemental
(ME). Las propiedades o´pticas de los materiales sintetizados han sido estudiadas mediante
las te´cnicas de catodoluminiscencia (CL) en el interior de un SEM a diferentes temperaturas
y mediante la te´cnica de fotoluminiscencia (PL) en un microscopio confocal. Se ha utilizado
una fuente de radiacio´n sincrotro´n para llevar a cabo el estudio de la estructura electro´ni-
ca en superficie de los materiales sintetizados y los posibles estados de oxidacio´n mediante
medidas de espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) y espectroscop´ıa de
absorcio´n de rayos-X (XAS). Finalmente, se ha comprobado el funcionamiento de diferentes
materiales como electrodos en celdas electroqu´ımicas de io´n-Li (LIB’s) mediante medidas
galvanoesta´ticas de ciclado con potencial limitado (GCPL).
El primer objetivo marcado en este trabajo fue llevar a cabo un me´todo de s´ıntesis que
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fuera apropiado para la preparacio´n de nanopart´ıculas de SnO2 dopadas con Li, donde se
pueda tener un control preciso del dopado, dimensiones dentro de la escala nanome´trica
y con morfolog´ıa controlada. Se escogio´ el Li como elemento dopante debido a que es un
elemento, que hasta donde conocemos, no ha sido ampliamente explotado como dopante del
SnO2 por la comunidad cient´ıfica y algunas de sus propiedades esta´n aun por determinar.
Adema´s, se considero´ este elemento como un complemento adicional para electrodos en celdas
electroqu´ımicas en lugar de un compuesto ternario como el Li2SnO3. Por otro lado, tambie´n
se considero´ interesante estudiar los efectos que tiene este elemento como dopante en las
propiedades luminiscentes, ya que el SnO2 ha sido estudiado ma´s en detalle con dopados de
tierras raras o metales de transicio´n, pero escasamente con elementos ligeros como el Li.
Por otro lado, tambie´n se considero´ la posibilidad de realizar el crecimiento de microes-
tructuras alargadas incluyendo este elemento como dopado del SnO2 y estudiar las modifica-
ciones que se produc´ıan en la morfolog´ıa de los microtubos en comparacio´n con el material
sin dopar mediante el me´todo de VS. En un principio se iban a utilizar nanopart´ıculas de
SnO2 dopadas con Li sintetizadas por una v´ıa qu´ımica como material precursor para el cre-
cimiento, sin embargo, luego se penso´, que ser´ıa interesante poder contrastar los diferentes
mecanismos de crecimiento que tienen lugar al usar una mezcla de polvos de SnO2 y Li2CO3.
Se pretende avanzar en la optimizacio´n de los para´metros que intervienen en el crecimiento
de estas microestructuras alargadas en funcio´n del precursor empleado, mediante el me´todo
de VS.
Otro de los objetivos marcados en este trabajo, fue la preparacio´n de o´xido de grafeno
para su combinacio´n con nanopart´ıculas de SnO2. El propo´sito de realizar estos materiales
compuestos o composites ten´ıa como finalidad su implementacio´n en electrodos de celdas
electroqu´ımicas, ya que este material actu´a como un amortiguador de las expansiones vo-
lume´tricas que sufre el SnO2 en los procesos de litiacio´n y delitiacio´n. No obstante, una
vez que estos materiales composites fueron preparados, surgio´ la idea de poder estudiar su
estructura de defectos y propiedades luminiscentes, ya que estas u´ltimas, son escasamente
reportadas por la comunidad cient´ıfica. Se decidio´ emplear un me´todo ex-situ, de disper-
sio´n por ultrasonido para su preparacio´n, y as´ı, de esta manera, poder comparar con las
nanopart´ıculas por separado y observar la posible presencia de efectos sine´rgicos.
Por u´ltimo, debido a la posibilidad de realizar estancias de investigacio´n, bajo la super-
visio´n de los Drs. Smagul Karazhanov y Jan Petter Mæhlen, en el Institutt for Energiteknikk
(IFE), situado en Kjeller (Noruega), se prepararon nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopa-
das con Li, e igualmente de TiO2 utilizando una s´ıntesis qu´ımica diferente, y de esta manera
poder comparar la respuesta que ofrecen estos materiales en sistemas de almacenamiento de
energ´ıa, en funcio´n del taman˜o de part´ıcula, dopado o mezcla de fases. Las medidas realizadas
en este centro de investigacio´n se han realizado mediante medidas galvanoesta´ticas de ciclado
con potencial limitado (GCPL), con la finalidad de expandir el uso de estos materiales en
aplicaciones de bater´ıas.
A continuacio´n se presenta una breve descripcio´n de los cap´ıtulos que componen este
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trabajo, los cuales presentan los resultados obtenidos y analizados con su discusio´n y conclu-
siones. Los cap´ıtulos que contiene este trabajo son:
• Cap´ıtulo 1: Se ha realizado una pequen˜a introduccio´n sobre las principales propiedades
y aplicaciones basadas en el SnO2. En concreto, se enfatizan sus principales propie-
dades as´ı como la posibilidad de dopar con diferentes elementos y en especial con Li,
adema´s del intere´s que presenta debido a la preparacio´n de materiales compuestos con
o´xido de grafeno. En la u´ltima parte de este cap´ıtulo se han descrito los objetivos y la
organizacio´n de este trabajo.
• Cap´ıtulo 2: Este cap´ıtulo presenta dos partes. En la primera parte se describen las s´ıntesis
empleadas para la preparacio´n de los materiales junto con la presentacio´n de las mues-
tras y la nomenclatura seguida a lo largo de esta Tesis. En la segunda parte, se han
recopilado unas breves descripciones del fundamento f´ısico de las te´cnicas experimenta-
les empleadas, as´ı como alguna de las condiciones de medidas, para la caracterizacio´n
de las muestras.
• Cap´ıtulo 3: Se han estudiado las nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li
sintetizadas por el me´todo de Liquid-Mix (LM), as´ı como la morfolog´ıa, estructura y
propiedades luminiscentes y electro´nicas. Se ha estudiado en detalle la relacio´n que
existe entre las propiedades luminiscentes y el dopado con Li.
• Cap´ıtulo 4: Este cap´ıtulo aborda el crecimiento de microestructuras alargadas mediante
el me´todo de VS y empleando dos precursores diferentes. Se ha estudiado la influencia
del Li como dopante en las propiedades luminiscentes y morfolo´gicas. Se ha propuesto
un modelo de crecimiento de las microestructuras en funcio´n del precursor empleado
bajo una atmo´sfera de Ar. Adema´s, tambie´n se ha estudiado la influencia del Li en las
propiedades electro´nicas en superficie.
• Cap´ıtulo 5: En este cap´ıtulo se han estudiado las propiedades que presenta un material
compuesto o composite entre o´xido de grafeno y nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar
y dopadas con Li. Se ha estudiado la estructura de defectos de estos materiales por
diferentes te´cnicas y la posible influencia de grupos funcionales en estas. Tambie´n se
han estudiado las propiedades luminiscentes.
• Cap´ıtulo 6: Este cap´ıtulo abarca la preparacio´n de celdas electroqu´ımicas del tipo CR2032.
Se han obtenido resultados de la respuesta capacitiva de diferentes materiales activos
mediante medidas electroqu´ımicas. Adema´s, se recogen ciertos aspectos a tener en con-
sideracio´n en la elaboracio´n de electrodos para LIB’s.
• Cap´ıtulo 7: En este cap´ıtulo se han recogido las principales conclusiones obtenidas a
partir de los resultados de cada uno de los cap´ıtulos anteriores.
Por u´ltimo, en el apartado Bibliograf´ıa, se han recogido todas las referencias que han sido
utilizadas como apoyo, comparacio´n y discusio´n en este trabajo de Tesis Doctoral.
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Cap´ıtulo 2
Te´cnicas experimentales
2.1. Materiales estudiados, nomenclatura de las mues-
tras y me´todos de s´ıntesis
En este trabajo de Tesis Doctoral se han sintetizado y estudiado varios tipos de materiales,
los cuales se han organizado en cuatro bloques, cuyo estudio se presentara´ en cap´ıtulos
separados.
En el primer bloque se han sintetizado y caracterizado nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y
dopadas con Li, mediante el me´todo “Liquid-Mix” (LM) a baja temperatura, basado en una
modificacio´n del me´todo de Pechini [94]. La caracterizacio´n de estas muestras sera´ descrita
en el Cap´ıtulo 3.
En el segundo bloque se han preparado microestructuras1 alargadas de SnO2 sin dopar
y dopadas con Li, partiendo de dos precursores diferentes, mediante un me´todo vapor-so´lido
(VS). Los precursores empleados son las nanopart´ıculas anteriormente mencionadas, por un
lado, y por otro lado, una mezcla estequiome´trica de polvos comerciales de SnO2 y Li2CO3. En
el Cap´ıtulo 4 se describen en detalle los tratamientos te´rmicos realizados y la caracterizacio´n
de las estructuras alargadas obtenidas con cada uno de los precursores.
El tercer bloque esta´ constituido por muestras basadas en materiales compuestos (compo-
sites) formados por una matriz de o´xido de grafeno, preparado a partir de una modificacio´n
del me´todo de Hummers [76], y las nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li
sintetizados por LM, estudiadas en el Cap´ıtulo 5
Finalmente, en el cuarto bloque se presentara´n los resultados de materiales sintetizados
para su aplicacio´n en dispositivos de almacenamiento de energ´ıa, en concreto, en celdas elec-
troqu´ımicas de io´n-Li (LIB’s). Dichos materiales son nanopart´ıculas de SnO2 y TiO2 obtenidas
1Este te´rmino sera´ empleado como referencia a la morfolog´ıa de las muestras, a pesar de que en el campo
de la qu´ımica hace referencia a la disposicio´n ato´mica que posee un material.
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mediante LM e hidro´lisis, as´ı como los composites de o´xido de grafeno con nanopart´ıculas de
SnO2 anteriormente mencionadas. Los resultados se describen en el Cap´ıtulo 6.
Con la finalidad de facilitar la identificacio´n de las muestras mencionadas a lo largo de la
Tesis, se utilizara´n las siguientes nomenclaturas:
• Las muestras de nanopart´ıculas de SnO2 sintetizadas mediante LM se denominara´n de
forma gene´rica npLix (siendo “x” el % catio´nico de Li que contienen las nanopart´ıculas).
En el caso de las muestras preparadas por el me´todo de hidro´lisis las muestras sera´n
nombradas como h-SnLix o h-TiLix En el caso de TiO2 se especificara´ la fase con el
sufijo “a” para anatasa y “r” para rutilo.
• Si la muestra es una microestructura alargada crecida mediante VS, se utilizara´ el
prefijo ME, seguido por una segunda parte que indica el precursor utilizado para el
crecimiento de las estructuras alargadas (“np” para nanopart´ıculas y “c” para el pre-
cursor cera´mico), y una tercera parte que indica el % catio´nico de Li empleado como
dopante.
• El o´xido de grafeno sera´ referido como GO.
Los materiales compuestos sera´n identificados con la siguiente nomenclatura:
• Las muestras “composites” de o´xido de grafeno con nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar
y dopadas sintetizadas por LM se mencionara´n como GO-npLix.
• Las muestras que contienen una mezcla de nanopart´ıculas de SnO2 y TiO2 sintetizadas
mediante hidro´lisis con diferentes concentraciones (en peso) sera´n mencionadas como
h-SnTi(X:1) donde (X:1) representa la proporcio´n en peso de SnO2 respecto al TiO2.
A continuacio´n se muestran algunos ejemplos que ayuden a la comprensio´n de la nomen-
clatura empleada y su identificacio´n con las muestras:
• npLi30 se corresponde con una muestra de nanopart´ıculas de SnO2 dopadas con un 30 %
de Li.
• cLi0 se corresponde con una muestra de SnO2 comercial, sin dopar, en polvo.
• ME-npLi10 se corresponde con una muestra de estructuras alargadas cuyo precursor son
nanopart´ıculas de SnO2 dopadas con un 10 % de Li.
• ME-cLi20 se corresponde con una muestra de estructuras alargadas cuyo precursor es
SnO2 comercial dopadas con un 20 % de Li.
• GO-npLi20 se corresponde con una muestra del composite, o´xido de grafeno con nano-
part´ıculas de SnO2 dopadas con un 20 % de Li.
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• h-SnLi30 se corresponde con una muestra de nanopart´ıculas de SnO2 en fase rutilo, fa-
bricada por la v´ıa de hidro´lisis, y dopadas con un 30 % de Li.
• h-TiLi10-a se corresponde con una muestra de nanopart´ıculas de TiO2 en fase anatasa,
fabricada por la v´ıa de hidro´lisis, y dopadas con un 10 % de Li.
• h-SnTi(3:1) se corresponde con una muestra en mezcla de nanopart´ıculas de SnO2 y TiO2
con una proporcio´n (3:1) en peso de SnO2:TiO2.
La s´ıntesis qu´ımica de las muestras se ha llevado a cabo en el laboratorio de Qu´ımica
Inorga´nica del grupo de Materiales inorga´nicos funcionales, mientras que la fabricacio´n de
muestras por el me´todo de VS se ha realizado en el laboratorio del grupo FINE. En el caso
de las nanopart´ıculas fabricadas por hidro´lisis se agradece la colaboracio´n de Mar´ıa Taen˜o,
miembro del grupo de investigacio´n.
2.1.1. Nanopart´ıculas de SnO2 dopadas con Li. Me´todo de Liquid-
Mix
El primer bloque de muestras esta´ constituido por nanopart´ıculas sintetizadas mediante
un me´todo de v´ıa hu´meda a partir de precursores polime´ricos. Las nanopart´ıculas sintetizadas
de SnO2 han sido dopadas con Li para obtener concentraciones “nominales” de 10 %, 20 % y
30 % catio´nico de Li. Este me´todo ya ha sido utilizado previamente con e´xito para la s´ıntesis
de nanopart´ıculas de SnO2 y TiO2 dopadas con otros elementos, por el grupo de investigacio´n
de la UCM [47,53,54,95].
La s´ıntesis de nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li se llevo´ a cabo mediante
el me´todo de precursores polime´ricos o de Pechini [94]. Esta v´ıa qu´ımica es una modificacio´n
de la te´cnica tradicional de sol-gel [96–98], ya que no era adecuada para precursores meta´licos
por tener un equilibrio de hidro´lisis desfavorable, y aunque inicialmente se formulo´ para
s´ıntesis de la´minas delgadas, ra´pidamente se adapto´ para la s´ıntesis de polvos, puesto que
permit´ıa la obtencio´n de materiales cera´micos con una elevada homogeneidad y pureza.
Este me´todo se basa en la formacio´n de complejos metalorga´nicos de los precursores
meta´licos de partida, empleando un agente quelante orga´nico ya sea bi- o tri dentado y un
polialcohol, como el a´cido c´ıtrico (AC) y el etilenglicol (EG) respectivamente, para la for-
macio´n de enlaces e´ster debido a la policondensacio´n con los quelatos. La Fig. 2.1 muestra
un esquema del proceso que tiene lugar. Inicialmente se tiene el AC como agente quelan-
te en disolucio´n acuosa, que contiene los cationes de los metales empleados (Fig.2.1(a)). El
AC en presencia de agua pierde un hidro´geno del OH, dando lugar a un defecto de carga
negativa al compartir el C un enlace con los ox´ıgenos restantes, este defecto de carga ne-
gativa en forma de “pinza” atrapa a los cationes en disolucio´n, Fig. 2.1(b), dando lugar a
un compuesto metalorga´nico (MO). Una vez atrapados los cationes por estas “pinzas” y en
presencia de EG, un grupo hidroxilo (-OH) del EG rompe el enlace para formar H2O con un
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H del AC (Fig. 2.1(c)), dando lugar a la reaccio´n de policondensacio´n mediante enlaces de
tipo e´ster (Fig. 2.1(d)). La policondensacio´n de los agentes quelantes da lugar a una resina
v´ıtrea tridimensional intermedia que contiene a los cationes deseados, Fig. 2.1(e). Una vez
evaporada el agua residual, se mantiene la disolucio´n a temperatura relativamente baja (150
◦C), lo que provoca una combustio´n de la materia orga´nica residual. Finalmente, se obtiene
la composicio´n deseada del o´xido mixto, en un estado puro y uniforme. Una de las ventajas
que posee este me´todo de s´ıntesis es que la mezcla de los precursores catio´nicos se produce a
nivel ato´mico, con lo cual las temperaturas de calcinacio´n disminuyen considerablemente.
Figura 2.1: Esquema de la policondensacio´n. (a) Disolucio´n de AC y los precursores meta´li-
cos, (b) formacio´n de citratos metalorga´nicos intermedios, (c) adicio´n de EG, (d) formacio´n
de enlaces e´ster por policondensacio´n y (e) red v´ıtrea tridimensional.
Para la s´ıntesis de nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li desarrollada en
esta Tesis Doctoral se emplearon los siguientes precursores: SnCl2·2H2O (Aldrich 99.99 %),
LiOH·H2O (Aldrich 99.99 %), a´cido c´ıtrico (C6O7H8) y etilenglicol (C2O2H6) (Aldrich) con
las cantidades estequiome´tricas deseadas, para obtener concentraciones del dopante de Li al
10 %,20 % y 30 % catio´nico.
El me´todo (sol-gel) empleado esta compuesto de varias etapas [99] que se pueden ver en
el esquema de la Fig. 2.2 y se detallan a continuacio´n:
1. Los precursores meta´licos, en las proporciones estequiome´tricas deseadas, son disueltos
en agua desionizada, con agitacio´n magne´tica a temperatura ambiente, an˜adie´ndose
a´cido n´ıtrico (HNO3, 1 % v/v) para favorecer la disolucio´n de las sales empleadas como
precursor y evitando la segregacio´n parcial de estos. Una vez que estos precursores esta´n
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completamente disueltos, se forma una disolucio´n transparente, estable y homoge´nea
con las proporciones de los cationes meta´licos deseados de Sn2+ y Li+, a la que se
an˜ade a´cido c´ıtrico hasta saturar la disolucio´n. Todo esto conformar´ıa la parte “sol”
del proceso.
Figura 2.2: Esquema del me´todo de LM empleado para la s´ıntesis de nanopart´ıculas.
2. A continuacio´n, se an˜ade etilenglicol (3 % v/v) a la disolucio´n, dando lugar al inicio del
proceso de gelificacio´n o formacio´n de la red v´ıtrea tridimensional, por las reacciones
de policondensacio´n o poliesterificacio´n, mantenie´ndose a temperatura ambiente y bajo
agitacio´n magne´tica, lo que hace aumentar la viscosidad de la disolucio´n (gel).
3. En la siguiente etapa, se mantiene el gel a una temperatura moderada de aproximada-
mente 150 ◦C con agitacio´n magne´tica durante varias horas, donde continu´a la policon-
densacio´n, evaporando agua hasta que el gel se transforma en una masa so´lida como
consecuencia de la contraccio´n de la red v´ıtrea tridimensional metalorga´nica.
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4. Etapa de secado del gel, donde durante varias horas se termina de evaporar el agua y
se desprenden gases de compuestos orga´nicos residuales como CO2 o NxOy. Una vez,
obtenida una masa so´lida de color marro´n oscuro, esta se tritura en un mortero hasta
obtener un polvo con taman˜o homoge´neo, despue´s se deposita en una barquilla de
alu´mina (99.99 %), para su posterior calcinacio´n.
5. Etapa de la calcinacio´n del polvo obtenido, en un horno del tipo mufla (Carbolite RHF
1500) durante un total de 30 horas a 350 ◦C, en aire. Durante esta etapa el polvo es
molido y vuelto a introducir en el horno en varias ocasiones, con el fin de aumentar la
proporcio´n superficie/volumen y favorecer la oxidacio´n de la materia orga´nica y obtener
un producto homoge´neo.
6. Por u´ltimo, una vez oxidada y eliminada toda la materia orga´nica, el fino polvo de color
blanco/amarillento, se tritura en un mortero de a´gata y se trata a una temperatura
de 450 ◦C en aire, con la finalidad de obtener SnO2 con la estructura cristalina rutilo,
durante 12 horas para evitar un aumento de taman˜o de part´ıcula.
El me´todo de Pechini empleado para la s´ıntesis de nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar
y dopadas con Li presenta la ventaja de que no es necesario que los precursores meta´licos
formen un complejo, puesto que los quelatos forman una amplia gama de complejos estables
en todo el rango de pH, facilitando as´ı la s´ıntesis de o´xidos dopados. Adema´s, como con este
me´todo la red tridimensional se forma a causa de las esterificacio´n del agente quelante y el
polialcohol, los cationes de los metales empleados como precursores quedan atrapados por
enlaces de´biles dentro de la matriz orga´nica, favoreciendo as´ı la formacio´n de part´ıculas de
taman˜o reducido con una morfolog´ıa cuasi esfe´rica tras la calcinacio´n de la matriz.
2.1.2. Microestructuras de SnO2 dopadas con Li
La muestras que constituyen este segundo bloque, han sido sintetizadas mediante una
variante del me´todo Vapor-So´lido (VS) desarrollado en el grupo de investigacio´n “F´ısica de
Nanomateriales Electro´nicos” de la UCM. Haciendo uso de este me´todo, con anterioridad
se han obtenido diferentes nano y micro-estructuras alargadas, en forma de placas, varillas,
cintas, hilos, tubos, etc., de varios o´xidos semiconductores [44,47,57,100,101]. Para la prepara-
cio´n de las estructuras alargadas se han utilizado diferentes precursores, y a su vez, diferentes
tratamientos te´rmicos en funcio´n del precursor de partida empleado. Por una parte, se han
fabricado estructuras alargadas partiendo de las nanopart´ıculas mencionadas en el apartado
anterior de este cap´ıtulo, como precursor, que ya incorporan el Li en su composicio´n. Por otra
parte, tambie´n se ha utilizado una mezcla de precursores comerciales con la estequiometr´ıa
deseada de SnO2 (Sigma Aldrich, 99.9 %) y Li2CO3 (Labkem, 99.0 %), ambos en forma de
polvo.
Las muestras dopadas se han disen˜ado para obtener composiciones estequiome´tricas del
10 %, 20 % y 30 % catio´nico de Li.
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El me´todo de crecimiento empleado para la obtencio´n de todas las estructuras alargadas
presentadas en esta Tesis Doctoral es el me´todo conocido como Vapor-So´lido (VS). Este
me´todo se basa en la evaporacio´n y condensacio´n del material precursor, y funciona sin
necesidad de emplear otro material que actu´e como catalizador. El proceso de obtencio´n de
estas estructura alargadas presenta varias etapas. En ambos casos para obtener estructuras
alargadas de SnO2 sin dopar, de referencia, se han utilizado los precursores de npLi0 o
de SnO2 comercial, respectivamente. En el caso de las muestras dopadas con Li, el primer
paso es realizar una pesada de polvos de los materiales precursores en sus proporciones
estequiome´tricas deseadas. A continuacio´n, esta mezcla se traspasa a un molino Retsch S100
de bolas de a´gata de 20 mm de dia´metro, con la finalidad de homogeneizar la mezcla y al
mismo tiempo reducir el taman˜o de grano. Los molidos se realizaron durante un periodo de
5 horas a 180 rpm para cada tipo de muestra2. Una vez se ha obtenido el polvo precursor,
se procede a preparar una pastilla introduciendo el material en un troquel de acero que se
somete a una presio´n de unas 2 toneladas en una prensa hidra´ulica Mega KP30A. Las pastillas
resultantes presentan unas dimensiones de 7 mm de dia´metro y grosores comprendidos entre
1 y 3 mm. Las pastillas se situ´an encima de una barquilla de alu´mina y se introducen en un
horno para someterlas a un tratamiento te´rmico. El horno que se ha utilizado es un horno
de tipo mufla Carbolite RHF 1500, el cual permite alcanzar temperaturas de 1500 ◦C, y
permite la entrada de un flujo controlado de gas, que en nuestro caso es Argo´n con un flujo
de 1.5 l/min. La Fig. 2.3 recoge el esquema del montaje empleado para el crecimiento de las
estructuras alargadas.
Figura 2.3: Esquema del montaje para el crecimiento segu´n el me´todo de vapor-so´lido en
el interior de un horno de tipo MUFLA.
A medida que la temperatura en el interior del horno va aumentando, se va formando una
atmo´sfera sobresaturada alrededor de la pastilla debido a un proceso de descomposicio´n y
posterior sublimacio´n del material precursor. La presencia del flujo de Ar favorece la creacio´n
2Se procede de igual manera para la muestra de SnO2 sin dopar, con la diferencia de que no se an˜ade
Li2CO3.
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de la atmo´sfera sobresaturada, y tambie´n el transporte de las part´ıculas que se evaporan a
otras zonas de la pastilla, por lo que esta actu´a simulta´neamente como fuente del material
reactivo y como sustrato de crecimiento. Otra de las ventajas que presenta este me´todo de
crecimiento es que los para´metros de red del sustrato y del material a crecer no presenta
desajuste reticular, puesto que el crecimiento de las estructuras de SnO2 se inicia sobre
SnO2. Adema´s, no incorpora impurezas procedentes de catalizadores meta´licos que pueden
modificar las propiedades de las estructuras, y se evitan tratamiento posteriores para eliminar
el catalizador.
Los tratamientos te´rmicos que se han empleado para la obtencio´n de las muestras se
constituyen en 3 etapas:
• Una primera rampa lineal de subida hasta alcanzar la temperatura deseada.
• Una regio´n de meseta (la temperatura se mantiene a la temperatura deseada durante
el tiempo deseado) caracterizada por los para´metros temperatura (T, ◦C) y tiempo (t,
h).
• Una ca´ıda libre de la temperatura (etapa de enfriamiento), donde la temperatura del
horno vuelve a temperatura ambiente apagando las resistencias.
Para la preparacio´n de estructuras alargadas alargadas partiendo de una mezcla de polvos
(ME-cLix), el tratamiento ma´s eficaz fue llevado a cabo durante 10 horas de meseta a una
temperatura 1350 ◦C, mientras que para las estructuras alargadas crecidas a partir de las
nanopart´ıculas como precursor (ME-npLix), la temperatura es la misma pero su duracio´n se
extendio´ hasta 15 horas. En ambos casos, el flujo de Argo´n se mantuvo constante a 1.5 l/min.
En la Fig. 2.4 se puede observar el tratamiento te´rmico empleado en funcio´n del precursor
de partida.
Figura 2.4: Esquema de los tratamiento te´rmicos empleados para el crecimiento de las
estructuras alargadas segu´n el precursor utilizado (a) mezcla de polvos y (b) nanopart´ıculas.
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2.1.3. O´xido de grafeno y composites GO-npLix
El tercer bloque de muestras de esta Tesis Doctoral esta´ constituido por el o´xido de
grafeno y materiales compuestos o composites de o´xido de grafeno con nanopart´ıculas de
composicio´n npLix preparadas por el me´todo de Pechini.
La s´ıntesis del o´xido de grafeno (GO) se ha llevado a cabo mediante una modificacio´n
del me´todo de Hummers [76]. Para ello se han empleado C en copos, NaNO3 (Sigma-Aldrich
99,9 %), KMnO4 (Sigma-Aldrich 99,9 %), H2SO4 (Sigma-Aldrich 99,9 %) y H2O2 (Sigma-
Aldrich 99,9 %) como precursores, siguiendo los pasos que pueden verse en el esquema de la
Fig. 2.5.
Figura 2.5: Esquema de la s´ıntesis de GO por el me´todo de Hummers.
Inicialmente, se an˜aden 2 g de grafito en copos y 1.5 g de NaNO3 en un matraz esfe´rico
de 1 L de volumen y despue´s se an˜aden 70 mL de H2SO4 gradualmente, debido a que el tipo
de reaccio´n es exote´rmica. La disolucio´n se mantiene a temperatura ambiente con agitacio´n
magne´tica durante 24 horas. Una vez transcurrido este tiempo, se an˜aden 9 g de KMnO4 a
la disolucio´n inicial y se mantiene en las mismas condiciones durante 5 d´ıas. A continuacio´n
se an˜ade lentamente una disolucio´n acuosa de H2SO4 (10 % v/v) y agua desionizada, man-
tenie´ndose con agitacio´n suave y temperatura ambiente durante 2 horas, despue´s se an˜ade
otra disolucio´n acuosa de H2O2 (60 % v/v) y se deja que transcurra la reaccio´n durante otras
2 horas. Finalmente otra disolucio´n acuosa de 200 mL de volumen que contiene H2SO4 (6 %
v/v) y H2O2 (1 % v/v), es an˜adida a la disolucio´n, y se mantiene en agitacio´n durante otras
5 horas.
Una vez que la disolucio´n final adquiere un color marro´n pardo y de textura viscosa,
se trasvasa a unos tubos de centrifugacio´n con agua destilada, se someten a agitacio´n con
ultrasonidos y, posteriormente, se introducen en una centrifugadora Sartorius SIGMA 3-30KS
a 21.000 rpm, durante 30 minutos a temperatura ambiente. Este proceso de agitacio´n, lavado
y centrifugado, es repetido en varias ocasiones hasta obtener un pH ∼ 7 del agua residual,
como indicador de la ausencia de iones provenientes de los precursores. El producto final
obtenido se separa en dos partes, una de ellas se conserva en agua desionizada (para evitar
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su envejecimiento) para la preparacio´n de composites con nanopart´ıculas de SnO2 puro y
nanopart´ıculas de SnO2 dopadas con Li, y otra parte se seca en una estufa a una temperatura
de 85 ◦C evaporando el agua residual y obtener as´ı o´xido de grafeno puro.
La s´ıntesis de materiales compuestos (composites) formados por una matriz de GO y
las nanopart´ıculas de SnO2 puras y dopadas con Li, sintetizadas previamente, se ha llevado
a cabo mediante dispersio´n por ultrasonidos, donde los dos materiales iniciales han sido
mezclados de tal manera que el producto final contenga una relacio´n de 3 partes de GO y 1
parte de npLix, conformando un composite de composicio´n 3:1 en peso, GO-npLix.
Primeramente, puesto que el GO obtenido se conservo´ en una disolucio´n con agua desio-
nizada, se tuvo que determinar su concentracio´n para conocer la masa de GO que existe en
un determinado volumen. Una vez obtenida la concentracio´n de GO en disolucio´n, se separo´
la parte proporcional en volumen, la cual se traspaso´ a un recipiente junto con 1-butanol
(10 % v/v). A continuacio´n se an˜adio´ la proporcio´n de nanopart´ıculas (npLix). El recipiente
que contiene la mezcla de o´xido de grafeno y nanopart´ıculas se introduce en un equipo de
dispersio´n por ultrasonidos BRANSON, para su agitacio´n mediante ultrasonidos durante 10
minutos con una temperatura controlada de 50 ◦C. El producto obtenido, es filtrado a vac´ıo
y lavado con agua desionizada sobre un filtro de nailon. Finalmente los filtros se introducen
en una estufa durante 2 horas a una temperatura de 45 ◦C.
En la Fig.2.6(a) se puede observar una representacio´n de la estructura del GO con los gru-
pos funcionales ma´s habituales, como los grupos hidroxilos -OH, carbonilos =O, carbox´ılicos
-COOH y epo´xidos R-O-R, los cuales esta´n presentes antes de que se an˜adan las nanopart´ıcu-
las. Una vez agitadas y dispersadas mediante ultrasonidos, muchos de estos grupos se rompen,
permitiendo la intercalacio´n parcial de las nanopart´ıculas entre las la´minas de GO, ve´ase la
Fig. 2.6(b).
Figura 2.6: (a) GO con diferentes grupos funcionales, epo´xido, carbox´ılico, hidroxilos y
carbonilo. (b) Material composite, decorado con nanopart´ıculas (esferas moradas).
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2.1.4. Nanopart´ıculas de SnO2 y TiO2. Me´todo de Hidro´lisis
El cuarto bloque de materiales esta´ compuesto por nanopart´ıculas de SnO2 y de TiO2 sin
dopar y dopadas con Li obtenidas por una v´ıa qu´ımica de hidro´lisis.
Las nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li (10 %, 20 % y 30 % cat. Li)
se obtuvieron mediante la hidro´lisis de SnCl2·2H2O (Sigma-Aldrich 99.99 %) y utilizando
LiOH·H2O (Aldrich 99.99 %) como precursor para el dopante. Inicialmente, se disolvio´ el
SnCl2·2H2O en la mı´nima cantidad de agua desionizada y, a continuacio´n, se an˜adieron otros
100 mL de agua desionizada y se calento´ a una temperatura de ∼ 100 ◦C con agitacio´n
magne´tica suave. Una vez que el precursor esta´ completamente disuelto formando una diso-
lucio´n, homoge´nea y transparente, se an˜ade, en el caso de las nanopart´ıculas dopadas con Li
la cantidad estequiome´trica de LiOH·H2O, y se mantiene en las mismas condiciones durante
aproximadamente 2 horas, hasta que la reaccio´n de hidro´lisis finaliza y un so´lido de color
grisa´ceo empieza a precipitar. El producto obtenido es dispersado por ultrasonidos en agua
desionizada, lavado y filtrado en un filtro “Bu¨chner” sucesivas veces, hasta obtener un pH ∼
7, descartando as´ı la presencia de iones presentes durante la s´ıntesis. Finalmente, los polvos
obtenidos son secados a 80 ◦C en una estufa al aire durante 4 horas para evaporar el agua
residual.
Con la finalidad de obtener SnO2 con estructura rutilo, se realiza un tratamiento te´rmico
a 350 ◦C durante 48 horas, en un horno del tipo mufla Carbolite RHF 1500 del polvo obtenido
previamente.
En el caso de la preparacio´n de nanopart´ıculas de TiO2 sin dopar y dopadas con Li (10 %
y 20 % catio´nico de Li) se procedio´ mediante la misma v´ıa de qu´ımica suave (hidro´lisis),
partiendo de la hidro´lisis, en este caso de tetrabuto´xido de titanio (Ti(oBu)4 Sigma-Aldrich
97 %) y utilizando LiOH·H2O (Aldrich 99.99 %) como precursor para el dopante.
Se obtuvieron nanopart´ıculas de TiO2 sin dopar y dopadas al 10 % y 20 % catio´nico de
Li, despue´s de un tratamiento te´rmico a 250 ◦C de temperatura durante 24 horas. Para
la obtencio´n de la fase TiO2 (rutilo) sin dopar, el tratamiento te´rmico llevado a cabo fue
de 24 horas del polvo obtenido siguiendo un proceso ana´logo explicado para el SnO2 a una
temperatura de 1000 ◦C, ambos tratamientos en atmo´sfera de aire en un horno del tipo mufla
(Carbolite RHF 1500).
Por u´ltimo, tambie´n se prepararon materiales compuestos, como mezcla de nanopart´ıculas
sintetizadas a partir del me´todo de hidro´lisis. Estos composites se realizaron con las muestras
en polvo previamente fabricadas de h-SnLi0 en fase rutilo y h-TiLi0-a en fase anatasa, como
una mezcla en diferentes proporciones (3:1, 4:1 y 5:1) en peso de h-SnLi0 con respecto al
h-TiLi0-a.
Para ello, cada una de las proporciones fueron dispersadas por separado mediante ultra-
sonidos en una disolucio´n de 50 mL de agua desionizada con isopropanol (10 % v/v), durante
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20 minutos. A continuacio´n, se mezclaron las dos disoluciones y se mantuvo en dispersio´n
por ultrasonidos durante 1 hora a una temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo la
disolucio´n se seca en una estufa a 60 ◦C hasta conseguir la evaporacio´n total del agua y el
isopropanol residual. Una vez que el polvo esta seco, se traspasa a un molino Fritsch Pul-
verisette 7 Premium, con bolas de acero inoxidable, y se aplica un tratamiento a 400 rpm
durante 5 horas, con la finalidad de homogeneizar la mezcla.
2.2. Te´cnicas de caracterizacio´n
La caracterizacio´n de las distintas propiedades estructurales, microestructurales, com-
posicionales, luminiscentes, de superficie y f´ısico-qu´ımicas de los materiales sintetizados se
ha llevado a cabo utilizado diferentes te´cnicas de caracterizacio´n que van a ser brevemen-
te descritas a lo largo de esta seccio´n. Para llevar a cabo la caracterizacio´n morfolo´gica de
las muestras, se han utilizado la microscopia o´ptica, la microscop´ıa electro´nica de barrido
(SEM, Scanning Electron Microscopy) en el modo de electrones secundarios (SE, Secondary
Electrons), y la microscop´ıa electro´nica de transmisio´n (TEM, Transmission Electron Micros-
copy). El ana´lisis composicional se ha llevado a cabo mediante las te´cnicas de espectroscop´ıa
de dispersio´n de rayos-X (EDS, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), la espectrometr´ıa
de emisio´n con fuente de ionizacio´n (ICP-OES, Inductively Coupled Plasma Optical Emis-
sion Spectrometry) y microana´lisis elemental (ME). Mediante la espectroscop´ıa de fotoelec-
trones emitidos por rayos-X (XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy) y la espectroscop´ıa
de absorcio´n de rayos-X (XAS, X-Ray Absorption Spectroscopy) se han podido caracteri-
zar las propiedades electro´nicas de superficie adema´s de obtener informacio´n composicional.
Respecto al ana´lisis estructural, las te´cnicas empleadas ha sido la difraccio´n de electrones
retrodispersados (EBSD, Electron Backscatter Diffraction, la difraccio´n de rayos-X (XRD,
X-Ray Diffraction), microscop´ıa electro´nica de transmisio´n convencional y de alta resolucio´n
(HR-TEM, High Resolution-Transmission Electron Microscopy), la difraccio´n de electrones
de a´rea seleccionada (SAED, Selected Area Electron Diffraction) y la espectroscop´ıa Raman.
La caracterizacio´n o´ptica ha sido estudiada por las te´cnicas de Catodoluminiscencia (CL) y
Fotoluminiscencia (PL, Photoluminescence). Tanto las medidas de PL como espectroscop´ıa
Raman se han llevado a cabo en un microscopio o´ptico confocal. Las propiedades ele´ctricas
de carga y descarga se llevaron a cabo mediante medidas galvanoesta´ticas de ciclado con
potencial limitado (GCPL, Galvanostatic Cycling with Potential Limitation) recolectadas
en funcio´n del tiempo o ciclos de carga, permitie´ndonos caracterizar su aplicabilidad como
material para electrodos de celdas electroqu´ımicas, en concreto en bater´ıas de io´n-Li.
2.2.1. Difraccio´n de rayos-X
La difraccio´n de rayos-X (XRD) es una te´cnica de caracterizacio´n estructural, que aporta
informacio´n sobre la estructura cristalina del material y la fase, as´ı como de las dimensiones
de los dominios cristalinos y distorsiones que pueda haber en un material. Esta te´cnica esta
basada en la interaccio´n entre los a´tomos del material y los haces de rayos-X, provenientes
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de una fuente, los cuales son difractados por los diferentes planos cristalinos. Los haces
difractados siguen la Ley de Bragg:
nλXR = 2dhklsen(θhkl) (2.1)
donde n es un nu´mero entero, λXR es la longitud de onda de los rayos-X incidentes, dhkl es
la distancia que hay entre los planos de difraccio´n cuyos indices de Miller son (h, k, l) y θhkl
es el a´ngulo de difraccio´n correspondiente. La Fig. 2.7 muestra el proceso de difraccio´n de
rayos-X
Figura 2.7: Esquema del proceso de difraccio´n de rayos-X (XRD).
Se puede estudiar el taman˜o medio de los granos/part´ıculas que forman el material ha-
ciendo uso del me´todo de Scherrer [102]. El taman˜o de grano promedio se relaciona con la
anchura de los ma´ximos de difraccio´n mediante la siguiente ecuacio´n:
D =
KλXR
Bcosθ
(2.2)
donde K es una constante adimensional, denominada factor de forma que toma un valor
pro´ximo a la unidad, aunque var´ıa en funcio´n de diversos factores como la forma de los
granos o las part´ıculas, y los planos involucrados en la difraccio´n y el sistema cristalino, λXR
es la longitud de onda difractada, B es la anchura a media altura (FWHM) del ma´ximo de
difraccio´n y θ es el a´ngulo de difraccio´n.
Las medidas de XRD realizadas en este trabajo se han llevado a cabo en el CAI de Difrac-
cio´n de rayos-X de la Universidad Complutense de Madrid, en un difracto´metro PANalytical
X’Pert MPD, en configuracio´n θ−2θ en incidencia normal y rasante, donde los haces difracta-
dos son recogidos por un detector de germanio. El equipo esta dotado con una fuente emisora
de rayos-X cuyo a´nodo es de Cu y emite rayos-X con una longitud de onda monocroma´tica
de λKα1 = 1.540538 A˚, que se corresponde con la linea Kα1 de este elemento.
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2.2.2. Espectroscop´ıa Raman
La espectroscop´ıa Raman es una te´cnica de caracterizacio´n estructural basada en el es-
tudio de la dispersio´n inela´stica de la luz en un material, conocida tambie´n como dispersio´n
Raman. Las dispersiones inela´sticas se producen como consecuencia de las excitaciones vi-
bracionales que hay en un material asociadas a iones, electrones o tambie´n a interacciones
de fonones con la red y vibraciones moleculares, ocurriendo tanto en so´lidos cristalinos como
en amorfos.
Es habitual que cuando un haz de luz monocroma´tica (normalmente un la´ser) incide sobre
un material ocurran dos feno´menos, los cuales esta´n representados en la Fig. 2.8:
1. Dispersio´n Rayleigh, si la interaccio´n del foto´n incidente con el material es ela´stica.
2. Proceso Stokes, si la interaccio´n del foto´n con el material es inela´stica. En este caso,
el proceso esta mediado por un fono´n de la red, siendo un proceso Stokes cuando la
energ´ıa del foto´n incidente es mayor que la del foto´n dispersado, generando un exceso de
energ´ıa, es decir creando un fono´n. Asimismo, se puede producir un proceso Anti-Stokes,
donde un fono´n es aniquilado para compensar la diferencia de energ´ıa.
Figura 2.8: (a) Esquema de los dos tipos de interaccio´n, ela´stica e inela´stica, posibles entre
la radiacio´n electromagne´tica incidente y los a´tomos de la red. (b) Diagrama de estados y
niveles de energ´ıa implicados en el efecto Raman.
No obstante, hay que distinguir dentro de los procesos inela´sticos que ocurren, los procesos
Raman de primer orden (creacio´n o aniquilacio´n de un fono´n) y los procesos Raman de
segundo orden u o´rdenes superiores (creacio´n o aniquilacio´n de varios fonones). Estos efectos
se pueden ver alterados en materiales semiconductores cuando la energ´ıa de los fotones del haz
incidente es superior que el intervalo de energ´ıa prohibida (EGAP ), donde la luz es fuertemente
absorbida por el material. Los espectros Raman adquiridos pueden ser resonantes, cuando
Eνi > EGAP lo cual ocurre para el SnO2 (EGAP = 3.6 eV) cuando es iluminado con un la´ser
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UV de He-Cd de 325 nm (∼ 3.81 eV). Los espectros no resonantes, sin embargo son aquellos
adquiridos con un la´ser rojo de He-Ne cuya longitud de onda es 633 nm (∼ 1.96 eV), es
decir una energ´ıa de los fotones incidentes inferior a la EGAP del material a T = 300 K. La
distancia de penetracio´n de los la´seres es diferente y depende de su longitud de onda y del
material de estudio. Para el SnO2, el la´ser rojo de λR = 633 nm penetra dentro del material
una distancia de varias µm. Haciendo uso del la´ser UV de λUV = 325 nm, la luz del la´ser es
fuertemente absorbida por el material y penetra una distancia del orden de la longitud de
onda, es decir, unos cientos de nm.
En el caso del SnO2 en fase rutilo, los modos vibracionales teo´ricos [103, 104] son los
siguientes: dos modos IR activos (A2u y un modo triple degenerado Eu), cuatro modos Raman
activos, de los cuales 3 no son degenerados A1g, B1g y B2g y dos modos silenciosos denominados
A2g y B1u. Estos modos vibracionales sera´n indicados en los espectros Raman adquiridos y
mostrados en esta Tesis Doctoral.
Tambie´n se ha hecho uso de la te´cnica conocida como Raman polarizado. Esta te´cnica per-
mite determinar direcciones y orientaciones cristalogra´ficas, sirvie´ndonos del fuerte cara´cter
anisotro´pico que muestran los modos vibracionales. Si la luz del haz incidente se encuentra
polarizada, entonces, los modos vibracionales pueden verse modificados en funcio´n de las
direcciones cristalogra´ficas del cristal. Con la finalidad de determinar la geometr´ıa del expe-
rimento, se utiliza la notacio´n de Porto [105]. Esta notacio´n esta compuesta por un conjunto
de cuatro letras, A(BC)D, donde:
1. (A) es la direccio´n de propagacio´n del haz.
2. (B) polarizacio´n del haz incidente.
3. (C) direccio´n de polarizacio´n del haz dispersado.
4. (D) propagacio´n del haz dispersado.
Estas direcciones se definen respecto al sistema de referencia del laboratorio (X,Y,Z), que
habitualmente se suelen identificar con las direcciones cristalinas del material.
Las medidas Raman se han tomado en un Microscopio de Barrido La´ser Confocal Horiba
Jobin Yvon LabRam HR800 equipado con dos la´seres, uno (UV) de He-Cd de 325 nm, y otro
(Rojo, Visible) de He-Ne de 633 nm. Esta te´cnica tiene una resolucio´n que esta limitada por
el dia´metro del la´ser (∼ 2 µm) y el taman˜o de la apertura (50 - 400 nm).
2.2.3. Microana´lisis elemental
El empleo de precursores metalorga´nicos durante la s´ıntesis qu´ımica de las nanopart´ıculas,
puede ocasionar la presencia de impurezas residuales de carbono, nitro´geno o hidro´geno, que
pueden quedar incorporadas en las part´ıculas del material, actuando como un dopante no
intencionado, y de esta forma podr´ıa interferir o modular sus propiedades f´ısico-qu´ımicas.
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Por esta razo´n se ha llevado a cabo el ana´lisis elemental mediante microana´lisis elemental
(ME) de las mismas en el CAI de Microana´lisis Elemental de la Universidad Complutense de
Madrid, empleando un microanalizador elemental LECO CHNS-932, con un procedimiento
normalizado de trabajo. Esta te´cnica se basa en la combustio´n del material y se determina el
contenido en peso de carbono, hidro´geno, nitro´geno y azufre. Este procedimiento es aplicable
a muestras que sean homoge´neas, so´lidas o l´ıquidas y viscosas siempre que experimenten
combustio´n a una T ≤ 990 ◦C. Los l´ımites de determinacio´n de C, H y N, que alcanza esta
te´cnica se recogen en la Tabla 2.1.
Tabla 2.1: Intervalo de validacio´n del microana´lisis elemental.
%C ± 0.35 %H ± 0.30 %N ± 0.30
Alcance validado 0.5 - 94.7 0.5 - 7.6 0.5 - 23.0
2.2.4. Espectrometr´ıa de emisio´n o´ptica con plasma de acopla-
miento inductivo
La espectrometr´ıa de emisio´n (ICP-OES, Induced Coupled Plasma- Optical Emission Spec-
troscopy) es una te´cnica anal´ıtica, en la cual se usa un plasma de Argo´n generado por una
bobina de induccio´n como fuente que alcanza temperaturas de hasta los 10.000 K, los a´tomos
de las muestras son excitados a estados energe´ticos superiores o estados excitados [106]. Sin
embargo, los a´tomos o iones que esta´n en este estado excitado son inestables y decaen a su
estado fundamental. La diferencia de energ´ıa absorbida entre el estado excitado y el funda-
mental se devuelve en forma de radiacio´n electromagne´tica. La longitud de onda asociada a
esa energ´ıa emitida es caracter´ıstica de cada elemento y esta´ relacionada directamente con
el potencial de ionizacio´n. Cada elemento qu´ımico, por lo tanto, produce un conjunto de
radiaciones con unas longitudes de onda fijas, las cuales constituyen un espectro de emisio´n
ato´mico caracter´ıstico.
Por otro lado, la intensidad de la radiacio´n emitida por los a´tomos o iones al decaer al nivel
fundamental, es proporcional a la concentracio´n del elemento qu´ımico presente en la muestra.
La obtencio´n de la concentracio´n de cada elemento se obtiene matema´ticamente mediante
la interpolacio´n con sus curvas de calibracio´n experimental. En la Fig. 2.9 se muestra un
esquema de las posibles radiaciones emitidas involucradas.
La espectrometr´ıa de emisio´n ICP-OES tiene como principales caracter´ısticas:
• Es una te´cnica multielemental, siendo capaz de detectar simulta´neamente desde a´tomos
ligeros (Li, B,..) hasta a´tomos ma´s pesados (Sn, Sr, Ti,...).
• Presenta una respuesta lineal en amplios rangos de concentracio´n (0.020 - 100 ppm) y
que tiene bajos l´ımites de deteccio´n.
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• Presenta mı´nimas interferencias qu´ımicas.
Figura 2.9: Esquema de las posibles radiaciones en a´tomos excitados.
Por lo general, el tratamiento previo de las muestras, requiere de una “digestio´n” del
material. Este tratamiento esta´ basado en disolver el material mediante agentes a´cidos en
diferentes proporciones, dependiendo de la naturaleza qu´ımica del material. En ocasiones es
necesario incluso el uso de compuestos orga´nicos para estabilizar y evitar la precipitacio´n de
algunos elementos. En nuestro caso las muestras fueron pre-tratadas, pesa´ndose por triplicado
100 mg de muestra an˜adiendo 3 mL de HNO, 1 mL de HCl y 0.5 mL de HF en un reactor de
teflo´n en estufa dos d´ıas a una temperatura de 100 ◦C. Posteriormente, se filtro´ en caliente
y se estabilizo´ en una disolucio´n de EDTA (a´cido etilendiaminotetraace´tico, C10H16N2O8),
hasta enrasar a un volumen de 100 mL.
Figura 2.10: Esquema del interior de un equipo de ICP-OES.
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El dispositivo experimental empleado se muestra en la Fig. 2.10. La fuente de plasma,
ioniza los a´tomos de la muestra, y la radiacio´n electromagne´tica emitida por los electrones
al decaer al estado fundamental, atraviesa una rendija de entrada hacia un sistema o´ptico en
configuracio´n “Rowland”. La radiacio´n atraviesa un sistema de lentes que hace que incida en
las redes de difraccio´n, separando las longitudes de onda caracter´ısticas correspondientes a ca-
da a´tomo. Mediante un conjunto de chips detectores, estas longitudes de onda son analizadas
haciendo posible la identificacio´n de los elementos qu´ımicos presentes en la muestra.
Las muestras fueron analizadas en el CAI de Ciencias Geolo´gicas de la UCM, haciendo
uso de un equipo analizador de espectros SPECTRO modelo ARCOS, con plasma de Argo´n
y generador de plasma a 27 MHz en configuracio´n axial, equipado con un sistema o´ptico
ORCA con 32 CCDs lineales que cubren un rango de longitudes de onda comprendido entre
los 130 - 770 nm.
2.2.5. Microscop´ıa electro´nica de transmisio´n
La microscop´ıa electro´nica de transmisio´n (TEM) es una te´cnica de caracterizacio´n es-
tructural y morfolo´gica que permite la formacio´n de ima´genes de alta resolucio´n a partir
de electrones de alta energ´ıa (del orden de centenas de keV) que atraviesan la muestra. El
estudio de las muestras requiere en general de una preparacio´n previa para adelgazar las
muestras y que su espesor sea pequen˜o, para que los electrones puedan atravesarlo. En este
trabajo al tratar con materiales de dimensiones nanome´tricas, esta preparacio´n previa no ha
sido necesaria. Las muestras son dispersadas mediante ultrasonidos en un agente orga´nico
y vola´til (butanol, isopropanol, tetracloruro de carbono, acetona...) y despue´s es depositada
sobre una rejilla, la cual puede ser de Cu o Ni. Esta contiene una membrana polime´rica que
sostiene el material de estudio.
Se puede obtener informacio´n directa tanto del espacio real como del espacio reciproco
de la red cristalina. La resolucio´n espacial de las ima´genes adquiridas en un TEM puede ser
del orden de A˚ o incluso inferiores, dependiendo del microscopio, condiciones de trabajo y la
propia muestra. De esta manera se pueden estudiar ordenamientos de planos cristalinos, y
defectos que esta´n presentes en el material. Adema´s se puede operar en el modo de trabajo
de difraccio´n de electrones de a´rea seleccionada (SAED), estudiando as´ı el espacio rec´ıproco,
lo cual nos da informacio´n de la red rec´ıproca sobre la orientacio´n, estructura cristalina,
defectos... [107].
Las muestras estudiadas en este trabajo fueron caracterizadas en un microscopio de TEM,
JEOL-3000F, en el Centro Nacional de Microscop´ıa de Espan˜a (CNME), equipado con un
can˜o´n de electrones de emisio´n de campo de tipo Schottky, operando a una energ´ıa de 300
keV, una resolucio´n espacial de 0.17 nm y una aberracio´n esfe´rica de CS = 0.6 mm, empleando
un gonio´metro de doble inclinacio´n (±25◦).
26
2.2 Te´cnicas de caracterizacio´n
2.2.6. Microscop´ıa electro´nica de barrido y te´cnicas asociadas
La interaccio´n que existe entre el haz de electrones acelerados dentro de la columna
del microscopio electro´nico de barrido (SEM) y la muestra, da lugar a distintos procesos
de dispersio´n, ya sean ela´sticos o inela´sticos, los cuales, a su vez producen la emisio´n de
distintos tipos de sen˜ales tales como: electrones Auger, electrones secundarios (SE), electrones
retrodispersados (BSE), catodoluminiscencia (CL) y rayos-X [108]. Adema´s, otra parte de los
electrones que proceden del haz, son absorbidos por la muestra, generando una corriente. En
la Fig. 2.11 se muestra un esquema de estos procesos y la zona de generacio´n de las distintas
sen˜ales dentro del volumen de generacio´n de interaccio´n del haz de electrones con el material.
Dependiendo del nu´mero ato´mico promedio del material Z, este volumen es aproximadamente
esfe´rico cuando 15 < Z < 40 y semiesfe´rico cuando Z > 40. La dimensio´n vertical de este
volumen, se conoce como Rango de Gruen (RG), el cual se puede calcular a partir de la
fo´rmula de Kanaya-Okayama [109]:
RG =
0.0276A
ρZ8/9
E
5/3
b [µm] (2.3)
donde A es el peso ato´mico en g/mol, ρ es la densidad en g/cm3, Z es el nu´mero ato´mico
y Eb es la energ´ıa del haz de electrones en keV. El Rango de Gruen para el SnO2 toma un
valor aproximado de RG ∼ 2.73 µm para un haz de 20 keV.
Figura 2.11: Esquema de los distintos procesos de interaccio´n del haz de electrones con la
muestra, segu´n los distintos volu´menes de generacio´n.
Aunque, existen varios mecanismos y materiales para la generacio´n de electrones mediante
efecto termoio´nico, en nuestro caso, el haz de electrones se extrae de un filamento de wolfra-
mio, acelera´ndose en la columna debido a la aplicacio´n de una diferencia de potencial entre
0.1 y 30 kV. El haz se enfoca con lentes electromagne´ticas condensadoras hasta que tiene un
dia´metro adecuado, pasando finalmente por unas bobinas deflectoras, las cuales desv´ıan el
haz permitiendo el barrido del haz por la muestra. En un microscopio de barrido (SEM) la
formacio´n de las ima´genes topogra´ficas de alta resolucio´n se produce a partir de los electrones
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secundarios generados como consecuencia de la interaccio´n de un haz de electrones con la
muestra. Estos electrones se producen como consecuencia de la interaccio´n inela´stica a bajas
energ´ıas (50 eV) entre el haz de electrones y la muestra, los cuales proceden de un volumen
muy cercano a la superficie de la muestra (habitualmente entre 1-5 nm en metales, siendo
un orden de magnitud superior en los aislantes). Los SE provenientes de la muestra, son ace-
lerados hacia un detector formado por un centelleador que emite fotones proporcionalmente
al nu´mero de SE que recibe. La formacio´n de la imagen se obtiene a partir de la conversio´n
de la sen˜al luminosa en sen˜al ele´ctrica, que realiza un fotomultiplicador (PM), conectado al
centelleador mediante una gu´ıa de ondas. La sincronizacio´n entre el sistema de barrido y
el sistema de deteccio´n permite adquirir ima´genes de gran resolucio´n que var´ıa desde unos
pocos de nm a decenas de nm, en funcio´n de las condiciones de trabajo. Normalmente en un
SEM se trabaja en condiciones de alto vac´ıo (∼ 10−6 torr). La Fig. 2.12 muestra un esquema
de un microscopio SEM y las partes principales de las que se compone.
Figura 2.12: Esquema de un microscopio SEM.
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La versatilidad de un SEM reside en los detectores que se le pueden acoplar, hacie´ndolo
una herramienta muy u´til que permite observar varios feno´menos f´ısicos que se producen
debido a la interaccio´n del haz con la muestra. Algunos de estos feno´menos, como la Ca-
todoluminiscencia, la sen˜al de EDS o EBSD han sido estudiados durante este trabajo y las
te´cnicas correspondientes sera´n comentadas a lo largo de este cap´ıtulo.
Para la realizacio´n de esta Tesis se han utilizado diferentes microscopios de barrido SEM,
como Leica 440Stereoscan, FEI Inspect S y un HITACHI S-2500 del grupo de investigacio´n
FINE.
2.2.6.1. Dispersio´n de rayos-X en energ´ıas
La dispersio´n de rayos-X en energ´ıas (EDS) consiste en la deteccio´n de los rayos-X que
son emitidos por la muestra cuando es bombardeada por el haz de electrones acelerados en
un microscopio SEM o TEM. El proceso f´ısico en el que se basa esta te´cnica, es que cuando
un electro´n que proviene de una capa profunda es excitado, deja vacante un hueco, el cual
sera´ reemplazado por otro electro´n de una capa ma´s externa, emitiendo ese incremento de
energ´ıa en forma de un foto´n de rayos-X, volviendo el a´tomo a su estado fundamental. La
Fig. 2.13 muestra un esquema sobre el proceso de emisio´n de rayos-X.
Figura 2.13: Esquema del proceso de emisio´n de rayos-X.
La energ´ıas de estas desexcitaciones son muy concretas y caracter´ısticas para cada elemen-
to qu´ımico, siendo su intensidad proporcional a la concentracio´n de un determinado elemento
en el material de estudio, con lo cual se puede obtener informacio´n composicional.
El detector de Rayos X esta´ conectado a un sistema de adquisicio´n de datos, en el cual
esta´n almacenadas las energ´ıas de desexcitaciones correspondientes a cada elemento qu´ımico.
No obstante, estas desexcitaciones requieren de unas correcciones, conocidas como “ZAF”,
las cuales tienen en cuenta: la influencia del nu´mero ato´mico (Z), la autoabsorcio´n de rayos-X
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(A) y la fluorescencia (F). Para poder obtener una informacio´n composicional adecuada y mi-
nimizar los errores, es necesario restarle un fondo caracter´ıstico a estos espectros denominado
“Bremsstranhlug”. El nombre de este fondo proviene de la radiacio´n de frenado que sufren
los electrones del haz producida al colisionar con la muestra y desacelerarse. Este sistema
detector, al estar conectado al barrido del SEM, tambie´n permite la recoleccio´n de ima´genes
de la distribucio´n espacial de los elementos qu´ımicos presentes, conocidos como mapas com-
posicionales. No obstante, el detector no es capaz de detectar los rayos-X de baja energ´ıa,
provenientes de las transiciones de elementos qu´ımicos ligeros, Z < 4. Las medidas de EDS
que se han tomado para esta Tesis han sido realizadas a una energ´ıa de unos 20 keV, siendo
el rango de Gruen para el SnO2 aproximadamente de RG ∼ 2.73 µm.
En nuestro caso, la recoleccio´n de la sen˜al de rayos-X se lleva a cabo mediante un detector
XFlash 4010 acoplado a un SEM Leica 440 Stereoscan.
2.2.6.2. Difraccio´n de electrones retrodispersados
La te´cnica de difraccio´n de electrones retrodispersados (EBSD) permite realizar una ca-
racterizacio´n estructural, y es empleada para la identificacio´n de fases y direcciones crista-
logra´ficas a partir del estudio de los patrones que se generan debido a la difraccio´n que sufren
los electrones retrodispersados (BSE, Backscattered Electrons) dentro de un SEM. Estos BSE
son electrones que proceden del haz acelerado en un SEM que han sufrido una dispersio´n
ela´stica al colisionar con un pequen˜o volumen de la superficie de la muestra (habitualmente
entre 20-30 nm de profundidad). La configuracio´n f´ısica para la realizacio´n de esta te´cnica
requiere de una alta inclinacio´n de ∼ 70◦ entre el haz de electrones y la normal a la superficie
de la muestra en el interior de la ca´mara. La difraccio´n que sufren los BSE debidos a los
diferentes planos de la red cristalina, generan interferencias constructivas o destructivas, las
cuales dan lugar a un cono de difraccio´n (conos de Kossel) cuyo eje es paralelo a la direccio´n
normal del plano cristalino difractante. Este a´ngulo viene dado por la ley de Bragg:
nλe− = 2dhklsen(θhkl) (2.4)
donde n es un numero entero λe− es la longitud de onda de los electrones del haz incidente,
dhkl es la distancia entre los planos de difraccio´n cuyos indices de Miller son (h, k, l) y θhkl es
el a´ngulo de difraccio´n correspondiente.
El propio sistema se encarga de detectar y registrar ima´genes de las l´ıneas de Kikuchi [110],
como consecuencia de las intersecciones de los conos de difraccio´n con la pantalla. Las l´ıneas de
Kikuchi son propias de cada material, y se usan para identificar la estructura y fase cristalina
de la superficie de la muestra. La Fig. 2.14 muestra un esquema del sistema experimental
usado para la deteccio´n de electrones retrodispersados montado en el interior de un SEM.
El proceso de identificacio´n de imagen se lleva a cabo con un detector acoplado a la
ca´mara de SEM y el software QUANTAX CrystAlign. Mediante este software es posible de-
terminar tanto la fase como la orientacio´n cristalina de la muestra en tiempo real por medio
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Figura 2.14: Esquema del sistema de deteccio´n de electrones retrodispersados.
de transformaciones de Hough [111] de los patrones que se recogen en la pantalla fosfores-
cente comparados con las correspondientes transformaciones de patrones de EBSD simulados
teo´ricamente. Cada uno de estos polos que aparecen en esa figura se corresponde con un
plano de difraccio´n o punto de la red rec´ıproca. Haciendo uso de la proyeccio´n estereogra´fica
de la figura de polos, se puede determinar la orientacio´n cristalina usando como eje de zona
la direccio´n normal a la superficie de la muestra. Aquellos polos que pasen por el centro de
la proyeccio´n estereogra´fica se correspondera´ con un plano cristalino paralelo a la superficie
de la muestra. Para el uso de esta te´cnica y la obtencio´n de buenos patrones y resultados,
es importante disponer de superficies suficientemente planas y lisas. En la Fig. 2.15 se puede
observar un esquema de las figuras polares que se pueden adquirir mediante esta te´cnica.
Figura 2.15: Esquema de la figura de polos de una celda unidad cubica a partir de las
proyecciones sobre el plano de muestra (XY) de las intersecciones entre las normales de los
planos cristalogra´ficos (polos) y una superficie esfe´rica.
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Las muestras que han sido estudiadas con la te´cnica EBSD durante esta Tesis, han sido
estructuras alargadas tubulares de SnO2 que presentan una gran calidad cristalina, caras
muy lisas y regulares hacie´ndolas muy adecuadas para el uso de esta te´cnica. Adema´s, para
minimizar errores y obtener la mayor precisio´n posible, estas estructuras alargadas fueron
depositadas sobre un sustrato de Si, con la finalidad de que las superficies estuviesen colocadas
lo ma´s paralelamente posible al sustrato.
La adquisicio´n de datos se ha realizado con un detector de EBSD acoplado a un microsco-
pio SEM-FEI Inspect S, formado por un centelleador Bruker Quantax e− Flash 1000 EBSD
Detector y una ca´mara CCD.
2.2.6.3. Catodoluminiscencia
La catodoluminiscencia (CL) es uno de los feno´menos f´ısicos que tambie´n se pueden
producir como consecuencia de la interaccio´n del haz de electrones con la muestra en un mi-
croscopio SEM. Este feno´meno produce la emisio´n de fotones cuando la muestra es excitada
con el haz de electrones. Los fotones que son emitidos por la muestra poseen unas longitudes
de onda que pueden ir desde el infrarrojo (IR) hasta el ultravioleta (UV) abarcando tambie´n
la regio´n visible (VIS) del espectro electromagne´tico. El feno´meno de la catodoluminiscencia
se produce cuando en una muestra de un material semiconductor o aislante, los electrones
de la banda de valencia (BV) son excitados hasta la banda de conduccio´n (BC), generando
miles de pares electro´n-hueco, los cuales pueden recombinarse de una manera radiativa dando
lugar a la emisio´n de luz. Estas recombinaciones radiativas, se pueden clasificar como pro-
cesos intr´ınsecos o extr´ınsecos, cuando la transiciones son de tipo banda a banda o cuando
las transiciones esta´n mediadas por la participacio´n de al menos un nivel que se encuentra
dentro del intervalo de energ´ıas prohibidas (EGAP ) ya sean procedentes de defectos o debido
a la presencia de impurezas, respectivamente. De las transiciones banda a banda se puede
obtener informacio´n acerca del intervalo de energ´ıas prohibidas del material. Por otra parte,
de las transiciones extr´ınsecas se puede obtener informacio´n acerca de los niveles asociados a
defectos o impurezas introducidas intencionadamente (como dopantes) o no. Ya sea al intro-
ducir defectos o que estos sean nativos del material, aparecen niveles dentro del intervalo de
energ´ıas prohibidas desde los cuales los pares electro´n-hueco pueden recombinarse emitiendo
fotones de una energ´ıa menor que el intervalo de energ´ıas prohibidas. As´ı, mediante la energ´ıa
de los fotones emergentes, se obtiene informacio´n de la naturaleza y la estructura de defectos
presentes en el material, as´ı como de las modificaciones que haya introducido un dopante. La
Fig. 2.16 muestra los principales procesos involucrados en la sen˜al de catodoluminiscencia.
Estas transiciones por lo general, generan bandas anchas, aunque aparecen excepciones
como las transiciones intraio´nicas de los metales de transicio´n y tierras raras, que generan
emisiones muy intensas y estrechas. En el caso de los o´xidos semiconductores las transiciones
a trave´s de defectos nativos poseen gran importancia puesto que su emisio´n luminiscente suele
estar asociada a vacantes de ox´ıgeno, defecto mayoritario que aparece en el SnO2, material
en el cual se ha centrado esta Tesis. Puesto que las medidas de CL han sido realizadas con
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una energ´ıa del haz de 20 keV, el rango de Gruen en el SnO2 toma un valor aproximado a
RG ∼ 2.73 µm.
La sen˜al de CL adquirida depende de diversos factores tales como, la energ´ıa de los
electrones del haz incidente, los defectos presentes en el material, su estructura electro´nica, la
fase cristalina y la temperatura, entre otros, por lo que se tendra´n que tener en cuenta durante
el ana´lisis de las medidas. De entre estos factores, la temperatura es un factor clave a tener
en cuenta, puesto que a temperatura ambiente las transiciones radiativas compiten con las no
radiativas, en las que intervienen los fonones. Con la finalidad de minimizar la contribucio´n
fono´nica, se puede disminuir la temperatura obtenie´ndose as´ı una sen˜al de CL ma´s intensa y
estrecha. Para realizar medidas a bajas temperaturas se dispone de un sistema formado por
una termoresistencia, un termopar y un circuito de enfriamiento mediante nitro´geno l´ıquido
y N2 gas, pudie´ndose trabajar en un rango de temperaturas entre los 80 y 300 K.
Figura 2.16: Esquema de los procesos implicados en la CL: (1) Transicio´n banda-banda. (2)
Transicio´n banda de conduccio´n-nivel aceptor. (3) Transicio´n donador-aceptor. (4) Transicio´n
nivel donador-banda de valencia. (5) Transicio´n excito´nica. (6) Transicio´n banda de conduc-
cio´n-nivel profundo. (7) Transicio´n nivel profundo-banda de valencia.
La adquisicio´n de espectros de CL se realiza recogiendo la luz procedente de la muestra
mediante una gu´ıa de onda desde la ventana del SEM hasta una ca´mara CCD Hamamatsu
PMA-12, con un rango espectral de deteccio´n de 200 a 950 nm, comunicada con el software
de adquisicio´n de datos.
Adema´s, mediante ima´genes de CL se puede obtener informacio´n sobre la distribucio´n
espacial de los centros luminiscentes presentes en las muestras. Estas ima´genes se obtienen
acoplando un fotomultiplicador R928 a la ventana del SEM, y conecta´ndolo a un amplificador
Keithley 428. La sen˜al procedente del amplificador es sincronizada con la del barrido del
microscopio, de tal forma que con el ordenador se representan ima´genes con la intensidad
total de la CL medida en cada punto (ima´genes pancroma´ticas).
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2.2.7. Fotoluminiscencia
El feno´meno f´ısico en el cual se basa la fotoluminiscencia (PL, “Photoluminescence”)
consiste en la emisio´n de luz como respuesta a la excitacio´n de un material con un haz de
fotones. La sen˜al de PL se produce cuando aparece una recombinacio´n radiativa fotogenerada
por un par electro´n-hueco. La PL como te´cnica de caracterizacio´n, estudia esta emisio´n de
la luz proveniente del material. De una forma similar a la que ocurre en la CL, se pueden
estudiar las recombinaciones radiativas (extr´ınsecas o intr´ınsecas) de materiales semiconduc-
tores o aislantes [112]. La posibilidad de combinar estas dos te´cnicas es de gran ayuda, ya
que nos permite analizar muestras y ver las diferencias que se producen como consecuencia
de la distinta excitacio´n de los centros luminiscentes, arrojando informacio´n relevante a la
hora de comprender el origen de los procesos radiativos involucrados presentes en el material.
La principal ventaja de la PL respecto a la CL es la posibilidad de excitar el material con
una longitud de onda determinada, que puede ayudar a entender el origen de ciertas recom-
binaciones radiativas. No obstante es necesario que el material absorba la luz incidente para
obtener espectros de PL, siendo la probabilidad de absorber la luz mayor cuando la energ´ıa
de los fotones es superior a la del intervalo de energ´ıas prohibida, EGAP del material, el cual
es de aproximadamente 3.6 eV para el SnO2.
Figura 2.17: Esquema del funcionamiento de un microscopio de tipo confocal.
La adquisicio´n de espectros de emisio´n con resolucio´n espacial (µ - PL) que se muestran
en esta Tesis han sido obtenidos fijando una longitud de onda de excitacio´n y recogiendo
la luz. Para ello se ha utilizado un la´ser UV de He-Cd Kimmon IK Series de 325 nm (3.81
eV), en un Microscopio de Barrido La´ser Confocal Horiba Jobin Yvon LabRam HR800. Este
tipo de microscopio es un microsco´pico o´ptico al cual se le ha introducido un diafragma
(“pinhole confocal”) en el punto focal imagen, el cual impide el paso de los haces de luz
que provengan de cualquier punto que no sea el punto focal objeto, permitie´ndonos obtener
mejores ima´genes que en un microscopio o´ptico convencional y adema´s, nos permite obtener
ima´genes o´pticas con informacio´n en profundidad [113]. La luz emitida por la muestra es
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recogida por una ca´mara CCD Synapse 354308 en un rango de longitudes de onda entre los
340 y 1100 nm, con una resolucio´n espacial microme´trica en los espectros adquiridos. Las
medidas han sido realizadas a temperatura ambiente. En la Fig. 2.17 se muestra un esquema
del funcionamiento de un microscopio confocal.
2.2.8. Espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos-X
La espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos-X es una te´cnica de caracterizacio´n
no destructiva en la cual se analizan los electrones que son emitidos por la muestra mediante el
efecto fotoele´ctrico, que aparece al iluminar la muestra con una fuente de luz monocroma´tica.
La generacio´n de luz monocroma´tica puede provenir de diferentes fuentes, ya sean la´mparas,
fuentes de rayos-X o radiacio´n sincrotro´n. La radiacio´n sincrotro´n posee la ventaja de poder
seleccionar la energ´ıa del la luz monocroma´tica incidente en un amplio rango, que var´ıa
desde el IR hasta los rayos-X duros, sirvie´ndose adema´s de un elevado flujo de electrones de
intensidad. Este tipo de microscop´ıa posee un cara´cter superficial debido al corto recorrido
libre medio que poseen los fotoelectrones emitidos en los so´lidos, lo que nos da informacio´n que
proviene de un pequen˜o rango superficial que var´ıa en funcio´n del material y las condiciones de
medida. Este rango esta´ comprendido habitualmente entre unos nm o incluso A˚ dependiendo
de la configuracio´n de la medida.
El principio f´ısico en el que se basa esta te´cnica es que cuando la muestra absorbe un foto´n
que posee suficiente energ´ıa, un electro´n que este´ ligado a un nivel ato´mico puede abandonar
la muestra en forma de fotoelectro´n. La energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones (Ek) emitidos
viene dada por la diferencia de energ´ıas entre el foto´n incidente (Eν), la energ´ıa de enlace del
electro´n (Eb) y la funcio´n de trabajo comu´n al del espectro´metro de medida y la muestra φ,
segu´n la ecuacio´n:
Ek = Eν − Eb − φ (2.5)
Es habitual tomar como referencia el nivel de Fermi (EF ), en lugar del nivel de vac´ıo,
reducie´ndose la ecuacio´n anterior a:
Ek = Eν − Eb (2.6)
En la Fig. 2.18(a) se muestra la relacio´n de energ´ıas que viene dada por la ecuacio´n 2.5.
Mediante el uso de esta te´cnica se puede medir la energ´ıa de enlace de los distintos niveles
electro´nicos con estados ocupados (DOS). Se puede visualizar un esquema de este sistema de
deteccio´n en la Fig. 2.18(b), donde los fotoelectrones emitidos por la muestra son recolectados
y analizados en un analizador de energ´ıas, que mediante una diferencia de potencial, desv´ıa
la trayectoria de los fotoelectrones que tienen diferente Ek y, finalmente, estas son detectadas.
No obstante, la fotoemisio´n de electrones viene acompan˜ada por otros procesos competitivos
tal y como esta´n representados en la Fig. 2.18(c). Por un lado, se encuentra el proceso
de Fluorescencia, que tiene lugar cuando el hueco producido es ocupado por un electro´n
procedente de un subnivel superior emitiendo un foto´n. Por otra parte, se encuentra otro
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proceso conocido como decaimiento Auger, el cual se produce cuando la diferencia de energ´ıa
entre el hueco profundo y el electro´n de un nivel superior que lo ocupa es transferido a
otro electro´n, electro´n Auger, el cual es emitido al exterior del a´tomo por conservacio´n del
momento.
Figura 2.18: (a) Procesos de la creacio´n de un hueco profundo y la fotoemisio´n de un
electro´n. (b) Esquema experimental para la obtencio´n de espectros de XPS. (c) Procesos de
relajacio´n tras la creacio´n de un hueco profundo.
Haciendo uso de esta te´cnica se pueden estudiar los estados ocupados del material, as´ı
como los estados de oxidacio´n de los elementos constituyentes del compuesto, sus entornos
qu´ımicos y la composicio´n qu´ımica. Esta te´cnica adema´s permite una semicuantificacio´n de
la composicio´n del material realizando un tratamiento de datos adecuado. En esta te´cnica el
conocido desplazamiento qu´ımico o “chemical shift” da constancia del estado de oxidacio´n de
las distintas especies, y consiste en que la energ´ıa de enlace aumenta como consecuencia de la
transferencia de electrones de valencia a un entorno ma´s electronegativo, lo que disminuye la
energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones. En la base de datos de NIST [114] se recoge informacio´n
referente a los desplazamientos qu´ımicos de una gran variedad de compuestos qu´ımicos. A
parte, otros efectos que se pueden observar son desdoblamientos debido al acoplamiento
esp´ın-o´rbita que ocurren en orbitales p, d o f. Finalmente, en los materiales semiconductores
es posible situar el nivel de Fermi (EF ) respecto a la BV [115] en superficie.
Las medidas de XPS expuestas en esta Tesis, fueron realizadas en las l´ıneas Spectromi-
croscopy, Esca Microscopy y Bach, en el laboratorio de Radiacio´n Sincrotro´n Elettra situado
en Trieste, Italia. La energ´ıa de los fotones incidentes utilizadas en cada linea var´ıan, siendo
para la l´ınea Spectromicroscopy ∼ 74 eV, en la l´ınea Bach un rango de energ´ıas comprendido
entre ∼ 178 y ∼ 1100 eV, y en la l´ınea Esca Microscopy ∼ 640 eV. Esta u´ltima l´ınea, adema´s
permite obtener ima´genes de XPS con una resolucio´n espacial en torno a los 200 nm.
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2.2.9. Espectroscop´ıa de absorcio´n de rayos-X
La espectroscop´ıa de Absorcio´n de rayos-X (XAS) esta´ basada en que cuando una radia-
cio´n monocroma´tica de rayos-X, que posee una intensidad I0, incide en una muestra de un
espesor x, la intensidad se ve atenuada segu´n la ley de Lambert-Beer:
I(x) = I0e
−µx (2.7)
donde µ es el coeficiente de absorcio´n lineal, que depende de la seccio´n eficaz del material.
Para determinadas energ´ıas, la absorcio´n de la radiacio´n aumenta considerablemente, pro-
ducie´ndose as´ı los denominados “bordes de absorcio´n”. Estos bordes se producen cuando la
energ´ıa de los fotones que inciden sobre la muestra es suficiente como para provocar la exci-
tacio´n de un electro´n de los niveles internos del a´tomo, hasta un nivel de energ´ıa continuo, o
lo que es lo mismo, la emisio´n de un fotoelectro´n. As´ı, las energ´ıas de la radiacio´n absorbida
de estos bordes se corresponden con las energ´ıas de enlace de los electrones en las capas K,
L, M, etc., de los elementos absorbentes. Los bordes de absorcio´n se ordenan en energ´ıas
crecientes K, LI , LII , LIII , MI , etc., correspondientes a la excitacio´n de un electro´n desde el
nivel 1s (2S1/2), 2s (
2S1/2), 2p (
2P1/2), 2p (
2P3/2), 3s (
2S1/2), etc., hasta los estados orbitales
correspondientes, respectivamente. Cuando el fotoelectro´n abandona el a´tomo absorbente, su
onda es retrodispersada por a´tomos vecinos o colindantes, traducie´ndose en un ma´ximo en
el borde de absorcio´n.
Habitualmente un espectro XAS esta´ compuesto por cuatro partes o regiones:
1. La zona previa al borde, pre-edge en ingle´s, donde E < E0, siendo E0 la energ´ıa de
enlace del fotoelectro´n.
2. La zona cercana al borde de absorcio´n, (XANES) X-ray Absorption Near Edge Struc-
ture, con una energ´ıa de la radiacio´n incidente que es aproximadamente E = E0 ± 10
eV.
3. La zona de estructura fina cercana al borde de absorcio´n, (NEXAFS) Near Edge X-ray
Absorption Fine Structure, en una regio´n de energ´ıas entre 10 y hasta 50 eV por encima
del borde de absorcio´n.
4. La zona de estructura fina extendida, (EXAFS) Extended X-ray Absorption Fine Struc-
ture, que comienza aproximadamente a 50 eV extendie´ndose hasta unos 1000 eV por
encima de la energ´ıa del borde.
En ocasiones aparecen pequen˜os picos en la zona anterior al borde (pre-edge) los cuales
son debidos generalmente a transiciones que van desde niveles profundos a niveles que esta´n
parcial o completamente desocupados (ej., s→ p, o p→ d). En la regio´n XANES, se pueden
estudiar las transiciones electro´nicas de niveles profundos a niveles que no esta´n enlazados,
las cuales son transiciones de alta probabilidad, produciendo un ma´ximo en los espectros de
absorcio´n [116]. Es habitual que en la zona NEXAFS los fotoelectrones experimenten una
fuerte dispersio´n mu´ltiple por varias capas, ya que la energ´ıa cine´tica que estos poseen es
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muy baja E ∼ E0, al contrario que en la zona EXAFS, donde los fotoelectrones tienen una
elevada energ´ıa cine´tica (E  E0) y el proceso de dispersio´n sencillo con los vecinos pro´ximos
es el predominante.
La obtencio´n de espectros XAS, se puede disponer mediante dos modos experimentales
como los que aparecen esquematizados en la Fig. 2.19.
Figura 2.19: Modos de transmisio´n en XAS. (a) Modo de Transmisio´n y (b) Modo TEY.
• En el modo de transmisio´n, la intensidad del haz de rayos-X cumple la ley de decai-
miento exponencial de Lambert-Beer, tras atravesar la muestra, as´ı el coeficiente de
absorcio´n se pude relacionar con el ratio de estas dos intensidades tal que µ ∝ log I0
It
.
Este tipo de medidas requieren sin embargo, de un bajo grosor de las muestras (< 1
µm).
• El otro modo de trabajo se denomina TEY (Total Electron Yield). Este modo consiste en
medir el flujo de corriente (Ie) que es generada para neutralizar la carga neta positiva que
se ha producido cuando un electro´n ligado abandona el material tras recibir la energ´ıa
del decaimiento energe´tico de otro electro´n. Aquellos electrones que son despedidos de
la muestra son muy superficiales, estando en una profundidad de ∼ 10 nm. El coeficiente
de absorcio´n presenta, en este caso, una relacio´n lineal con la corriente generada tal
que µ ∝ log Ie
I0
.
Las medidas de XAS en Modo TEY se llevaron a cabo en la linea BACH del Laboratorio
Europeo de Radiacio´n Sincrotro´n Elettra, en Trieste (Italia), en unas condiciones de ultra
alto vac´ıo (10−10 − 10−11 torr), a temperatura ambiente y cubriendo un rango de energ´ıas
entre 400 y 600 eV.
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2.2.10. Medidas electroqu´ımicas
La aplicacio´n de estas muestras como celdas electroqu´ımicas de io´n-Li (LIB’s), fabricadas
en la UCM, se estudiaron dentro del marco de colaboracio´n del Grupo de investigacio´n de la
UCM “F´ısica de Nanomateriales Electro´nicos” de la Facultad de Ciencias F´ısicas de la UCM
y el Dr. Smagul Karazhanov del Solar Department, el Dr. Jan Petter Mæhlen y la Dra. Hanne
Fl˚aten del (Battery Materials Laboratory), pertenecientes al Institutt for Energiteknikk (IFE),
situado en Kjeller (Noruega), donde realice´ dos estancias de investigacio´n con una duracio´n
total de siete meses.
La electroqu´ımica, hace referencia a procesos f´ısico-qu´ımicos mediante los que se estudia
la transformacio´n de energ´ıa qu´ımica en energ´ıa ele´ctrica. Son procesos en los que se produce
una reaccio´n qu´ımica de reduccio´n-oxidacio´n, en la interfaz entre un conductor ele´ctrico, ya
sea un metal o un semiconductor, y un conductor io´nico. Cuando las reacciones qu´ımicas
son provocadas por la aplicacio´n de una diferencia de potencial externa, se suele nombrar
electrolisis, por el contrario, cuando la propia reaccio´n qu´ımica es la que genera una diferencia
de potencial se conoce como celdas galva´nicas.
Figura 2.20: Diferentes configuraciones de una celda electroqu´ımica. (a) Configuracio´n de
celda entera y en (b) configuracio´n de semicelda con Li como electrodo de referencia.
Una celda electroqu´ımica esta compuesta por dos electrodos: a´nodo y ca´todo donde se
producen las reacciones de oxidacio´n y reduccio´n respectivamente. Estos electrodos esta´n
formados por materiales que son conductores ele´ctricos, ya sean metales o semiconductores.
Para completar el circuito ele´ctrico, estos electrodos por lo general esta´n conectados por
un electrolito l´ıquido. En la Fig. 2.20(a) se pueden observar los feno´menos de transporte
que tienen lugar en la celda electroqu´ımica. En muchas ocasiones es de intere´s saber cual
es el comportamiento de uno de los electrodos por separados y es t´ıpico recurrir a una
configuracio´n de semicelda, esto es, uno de los electrodos inmerso en un electrolito [117].
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Para medir f´ısicamente la actividad y el potencial de trabajo del electrodo de intere´s, en
la configuracio´n de semicelda se requiere de otro electrodo arbitrario, que es usado como
referencia (electrolito en nuestro caso), y un electrodo de conteo o medida (Li meta´lico).
El uso de este tipo de configuracio´n para fines de investigacio´n favorece el ana´lisis de las
propiedades del material empleado como electrodo, puesto que este se encuentra aislado,
pudiendo as´ı establecer relaciones entre las actividades de el electrodo y el potencial ele´ctrico
de la celda. La Fig. 2.20(b) muestra la configuracio´n de semicelda [118].
A continuacio´n de definen y explican la funcio´n que realizan los diferentes componentes
presentes en las celdas electroqu´ımicas.:
• A´nodo: El a´nodo es definido como el electrodo donde ocurre la oxidacio´n, es decir, cuando
un electrodo pierde electrones hacia un circuito externo, o gana aniones del electrolito
[118]. Normalmente, el a´nodo esta´ compuesto por un material activo que es fa´cilmente
oxidable.
• Ca´todo: El ca´todo es definido como el electrodo donde se produce la reduccio´n y esta
referido a la ganancia de electrones o cationes [118]. Durante el proceso de descarga el
ca´todo es asignado como el electrodo positivo, ya que el a´nodo esta referido como el
negativo [117].
• Electrolito: El electrolito es un componente esencial en una celda galva´nica. De igual
manera que los electrones del a´nodo son transportados por un circuito externo, lo
iones del metal son transportado a trave´s de un electrolito so´lido o l´ıquido. Una de
las propiedades que tienen que tener los electrolitos es que sean aislantes ele´ctricos y
conductores io´nicos. De no ser as´ı, no ser´ıa posible realizar un trabajo de carga y la
celda podr´ıa ser dan˜ada, por ejemplo, provocando un corto circuito interno [119].
• Separador o Membrana: El separador o membrana es un componente crucial en las cel-
das galva´nicas, cuya funcio´n es la de mantener separados los electrodos y asegurar que
no existe un contacto f´ısico entre ellos. Es habitual el uso de una membrana polime´rica,
que sea aislante ele´ctrica y permita la conduccio´n io´nica. Es importante que el grosor
de estas membranas sea suficientemente pequen˜o ∼ 2 µm (menor que el taman˜o de los
electrodos) y a la vez que presente una buenas propiedades qu´ımicas, electroqu´ımicas
y meca´nicas; debido a que este componente debe soportar tensiones f´ısicas, variaciones
de temperatura, etc. Otras propiedades que deben tener es una adecuada porosidad,
taman˜o de poro (inferior al taman˜o de part´ıculas que forman los electrodos) y una per-
meabilidad uniforme, permitiendo as´ı el paso y evitando un incremento en la resistencia
de los iones del electrolito, mejorando as´ı los ciclos de vida de las celdas [120].
El me´todo experimental que se ha usado durante este trabajo, para evaluar la capacidad de
las celdas electroqu´ımicas es el de medidas galavanoesta´ticas de ciclado con potencial limitado
(GCPL, Galvanostatic Cycling with Potential Limited). Este estudio consiste en realizar
sucesivos ciclos de carga y descarga de una semicelda, por lo general a corriente constante.
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A partir de los ciclos se puede obtener informacio´n acerca de la capacidad que es capaz de
acumular el material tanto en la carga como en la descarga, as´ı como la resistencia interna
que presenta el material. Mediante el estudio de estas propiedades en funcio´n del tiempo o
nu´mero de ciclos, se puede observar la degradacio´n que sufren los materiales empleados como
electrodos.
Figura 2.21: Esquema de los componentes de una celda electroqu´ımica del tipo CR 2032.
El dispositivo experimental empleado para este tipo de medidas consiste en una pila de
tipo boto´n (CR2032). Tal y como se muestra en la Fig. 2.21, esta pila esta´ compuesta por
una tapadera inferior y otra superior, la cual se cierra mediante una arandela. Como partes
activas de la pila se encuentra el electrodo de estudio (materiales estudiados durante esta
Tesis), un electrolito LP30 de BASF (1 M LiPF6 en 1:1 EC/DMC con un 10 % en peso
FEC como aditivo), un separador polime´rico (Celgard 3401) y una la´mina de Li meta´lico.
Finalmente se introduce un espaciador meta´lico para evitar el cortocircuito.
Durante la realizacio´n de esta Tesis, se han usado celdas electroqu´ımicas de diversos
materiales semiconductores y composites de estos con o´xido de grafeno, en el Departamento
de Bater´ıas del Institut for Energy Technology (IFE) situado en Kjeller, (Noruega). Para ello
se ha usado un equipo multicanal Arbin Instruments, a un voltaje de trabajo comprendido
entre los 0.05 - 1.00 V a temperatura ambiente y se han recolectado datos con un sistema
Arbin MITS Pro Software.
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Cap´ıtulo 3
S´ıntesis y caracterizacio´n de
nanopart´ıculas de SnO2 dopadas con
Li
En este cap´ıtulo se estudian nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li sinteti-
zadas por el me´todo de Pechini [94], y algunas de sus propiedades f´ısicas.
La caracterizacio´n estructural, morfolo´gica y composicional se ha realizado mediante di-
ferentes te´cnicas como XRD, Espectroscop´ıa Raman, ME, ICP-OES, SEM, TEM y EDS. La
caracterizacio´n electro´nica se llevo´ a cabo mediante XPS y XAS, mientras que las propiedades
luminiscentes de estas nanopart´ıculas se ha estudiado mediante medidas de CL a diferentes
temperaturas y PL a temperatura ambiente.
En el Cap´ıtulo 4 se estudiara´ la aplicacio´n de estas nanopart´ıculas como material precursor
para el crecimiento de microestructuras alargadas de SnO2 dopado con Li mediante el me´todo
de VS. En el Cap´ıtulo 5 se aplicara´n como material de relleno para composites de o´xido de
grafeno y por u´ltimo en el Cap´ıtulo 6 se estudiara´ su aplicacio´n como electrodos en celdas
electroqu´ımicas de aplicacio´n en bater´ıas de io´n-Li.
3.1. S´ıntesis y caracterizacio´n estructural, morfolo´gica
y composicional
Las nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li fueron preparadas mediante un
me´todo de precursores polime´ricos o LM [94], donde se forma una resina tridimensional que
contiene la cantidad deseada de cationes de Li empleados como dopante. Una vez que se ha
formado la resina tridimensional, esta se trasvasa a una barquilla de alu´mina y se le somete
a un tratamiento te´rmico durante 30 horas a 350 ◦C, hasta la calcinacio´n completa de la
materia orga´nica. Finalmente, los polvos obtenidos se vuelven a introducir en un horno a 450
◦C durante 12 horas para la obtencio´n de la estructura cristalina rutilo del SnO2.
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3.1.1. Difraccio´n de rayos-X
Una vez obtenidas las nanopart´ıculas, estas han sido caracterizadas mediante difraccio´n
de rayos-X (XRD) con la finalidad de determinar su microestructura y comprobar que no se
formaban fases secundarias al incluir Li como dopante.
La Fig. 3.1(a) muestras los patrones de difraccio´n de XRD de las nanopart´ıculas sinteti-
zadas. Como se puede observar, los patrones pueden ser indexados conforme a la estructura
casiterita del SnO2, con celda unidad tetragonal, grupo de simetr´ıa P42/mnm y con para´me-
tros de red a = b = 4.74 A˚ y c = 3.19 A˚. De igual manera, en los patrones de XRD se
puede observar que no aparecen fases secundarias como el Li2O o fases ternarias ma´s comple-
jas correspondientes al Li2SnO3 u otros estanatos. En general, los picos de difraccio´n esta´n
bien definidos, siendo los de ma´xima intensidad aquellos que se corresponden con los planos
cristalinos (110), (101) y (211).
Figura 3.1: (a) Patrones XRD de las nanopart´ıculas sintetizadas y (b) sus correspondientes
taman˜os medios calculados con la fo´rmula de Scherrer en funcio´n del porcentaje catio´nico
nominal de Li.
Tabla 3.1: Para´metros de red de las nanopart´ıculas sintetizadas por LM, volumen de su
celda unidad y taman˜o medio del dominio cristalino.
a (A˚) c (A˚) V (A˚3) D (A˚)
npLi0 4.73 ± 0.01 3.23 ± 0.01 72.26 ± 0.31 46.43 ± 0.83
npLi10 4.72 ± 0.01 3.18 ± 0.01 70.85 ± 0.31 59.90 ± 1.37
npLi20 4.72 ± 0.01 3.18 ± 0.01 70.85 ± 0.31 94.96 ± 1.07
npLi30 4.73 ± 0.01 3.18 ± 0.01 71.15 ± 0.31 102.41 ± 3.02
En la Tabla 3.1 se resumen los para´metros de red correspondientes a la celda unidad de
la estructura rutilo del SnO2, as´ı como el taman˜o medio del dominio cristalino, calculados
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utilizando los picos de ma´xima intensidad de los patrones de XRD. Como se puede observar,
los valores de los para´metros de red del plano basal (a y b) se mantienen pra´cticamente
iguales, mientras que para el para´metro de red c aparece una ligera contraccio´n, cuyo efecto
se traslada al volumen de la celda unidad obtenido para cada concentracio´n de dopante
(ICDD 04-014-0193). En la Fig. 3.1(b) se muestra el taman˜o de part´ıcula medio obtenido
mediante la ecuacio´n de Scherrer (ve´ase ec. 2.2) frente al porcentaje catio´nico nominal de
Li introducido como dopante en las nanopart´ıculas, donde se puede apreciar un aumento de
taman˜o cuando se incorpora mayor cantidad de Li como dopante, estando todos los valores
dentro de la escala nanome´trica para las part´ıculas sintetizadas, en el rango entre 4 y 11 nm.
3.1.2. Espectroscop´ıa Raman
Mediante la espectroscop´ıa Raman se puede obtener informacio´n acerca de los modos
vibracionales de las nanopart´ıculas sintetizadas y su composicio´n estructural, por lo que
se ha empleado esta te´cnica para ver si existen variaciones en estos modos al aumentar la
cantidad de Li como dopante. Las muestras han sido estudiadas en un Microscopio de Barrido
La´ser Confocal Horiba Jobin Yvon LabRam HR800, con una fuente de excitacio´n la´ser de
He-Cd (325 nm).
Figura 3.2: Espectro Raman de las muestras npLi0 y npLi30, con los modos activos inde-
xados.
En vista de los resultados obtenidos a partir de los espectros Raman adquiridos, se puede
mencionar que en todos los casos aparecen los principales modos activos [103,104] del SnO2 en
fase rutilo. Estos modos son: el Eg (∼ 490 cm−1), modo que esta´ relacionado con el movimiento
de los aniones de O a lo largo del eje c o perpendicular al plano basal de la celda unidad, as´ı
como el modo A1g (∼ 640 cm−1) y el modo B2g (∼ 760 cm−1). Estos u´ltimos esta´n relacionados
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con una elongacio´n-compresio´n del enlace Sn-O, perpendicular al eje c, siendo los aniones de
O los que se mueven respecto a los cationes de Sn, ya sea de forma sime´trica o asime´trica. En
la Fig. 3.2 se muestran, como ejemplo, el espectro Raman normalizado correspondiente a la
regio´n comprendida entre los 400 y los 800 cm−1 para las muestras npLi0 y npLi30. En la Fig.
3.3 se representa un esquema de los modos vibracionales presentes en los espectros Raman
adquiridos, donde las esferas naranjas representan los a´tomos de O, las azules los a´tomos de
Sn y las flechas rosas indican el sentido del movimiento de los a´tomos de O respecto a los
de Sn, para cada uno de los modos.Por otra parte, en los espectros se puede observar que la
intensidad relativa de estos modos no var´ıa de manera significativa en funcio´n de la cantidad
de Li dopante presente en las muestras. De igual manera, no aparece una variacio´n en la
intensidad del modo B2g.
Figura 3.3: Esquema de los principales modos Raman activos del SnO2. (a-b) se correspon-
den con el modo Eg, (c) con el modo A1g y (d) con el modo B2g.
Por u´ltimo, cabe destacar la aparicio´n de un pico situado en torno a los ∼ 575 cm−1 para
la muestra de SnO2 sin dopar, npLi0, marcado con una flecha en la Fig. 3.2. Este pico se ve
atenuado cuando la cantidad de dopante aumenta y se incorpora en la estructura cristalina
del SnO2.
3.1.3. Microana´lisis elemental
Puesto que las nanopart´ıculas fueron sintetizadas mediante un me´todo en el cual esta´n
presentes compuestos orga´nicos en gran medida, se ha realizado un microana´lisis elemental
para descartar la presencia de materia orga´nica en el material sintetizado. En la Tabla 3.2 se
muestran los valores obtenidos tras el ensayo de microana´lisis elemental (ME).
Los valores de N obtenidos esta´n por debajo del limite inferior de deteccio´n que ofrece
esta te´cnica (ve´ase Tabla 2.1), y tan solo para la muestras npLi20 y npLi30 se encontraron
concentraciones de C que pudieran estar dentro de estos ma´rgenes de deteccio´n. Por otra
parte, el contenido en H aparece en todas las muestras, siendo este resultado habitual, y se
atribuye a mole´culas de H2 o H2O absorbidas en la superficie de las nanopart´ıculas.
Por lo tanto, con los valores obtenidos se concluye que la materia orga´nica residual que
aparece en las nanopart´ıculas, es la propia de la absorcio´n de mole´culas gaseosas presentes
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en el aire y que por lo tanto el tratamiento te´rmico empleado es el adecuado en duracio´n y
temperatura para una oxidacio´n completa de la materia orga´nica precursora.
Tabla 3.2: Resultados de ME para las nanopart´ıculas sintetizadas.
%C ± 0.35 %H ± 0.30 %N ± 0.30
npLi0 0.19 0.61 0.08
npLi10 0.12 0.71 0.07
npLi20 0.65 1.02 0.08
npLi30 0.81 1.31 0.10
3.1.4. Espectrometr´ıa de emisio´n o´ptica con plasma de acopla-
miento inductivo
Uno de los objetivos marcados en este Cap´ıtulo 3, es determinar la composicio´n y homoge-
neidad de las nanopart´ıculas sintetizadas, al introducir el dopante de Li. Sin embargo, debido
a que el Li es un elemento ligero, su deteccio´n y cuantificacio´n presenta una dificultad mayor
que la determinacio´n de otros elementos. Dentro de las te´cnicas que permiten la deteccio´n
de Li, se ha empleado la te´cnica de ICP-OES, debido a su capacidad de deteccio´n [121].
Tabla 3.3: Valores nominales y experimentales obtenidos por ICP-OES de las nanopart´ıculas
sintetizadas por LM.
npLi0 npLi10 npLi20 npLi30
Nominal (Li % wt.) - - 0.50 1.08 1.78
Experimental (Li % wt.) - - 0.45 ± 0.05 0.89 ± 0.09 1.76 ± 0.18
La Tabla 3.3 muestra una comparativa entre los valores nominales y los valores experi-
mentales obtenidos por la te´cnica de ICP-OES ambos en % peso de Li, en las nanopart´ıculas.
La Fig. 3.4 muestra claramente que los valores experimentales detectados aumentan cuan-
do se incrementa la cantidad de Li entre los elementos precursores en la s´ıntesis. Adema´s,
estos valores se aproximan a los valores nominales que vienen dados por cuadrados huecos,
siendo ligeramente inferiores los valores experimentales de las muestras sintetizadas y en vis-
ta de sus margenes de error son compatibles con los valores nominales, con excepcio´n de la
muestra de nanopart´ıculas npLi20, cuyo valor experimental muestra una desviacio´n mayor
respecto de su valor nominal.
Estos resultados demuestran la efectividad del me´todo de s´ıntesis qu´ımica empleado para
la preparacio´n de nanopart´ıculas de SnO2 dopadas con Li, logrando incorporar pra´cticamente
todo el Li disponible en la red cristalina de las nanopart´ıculas de SnO2.
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Figura 3.4: Correspondencia entre el porcentaje nominal en peso y catio´nico de las muestras
de las nanopart´ıculas dopadas con Li.
3.1.5. Microscop´ıa electro´nica de transmisio´n
Con la finalidad de llevar a cabo una caracterizacio´n de la microestructura de las nano-
part´ıculas sin dopar y dopadas con Li, se han realizado estudios mediante SAED y HRTEM,
empleando una energ´ıa del haz de electrones de 300 keV en un microscopio de transmisio´n
JEOL-3000F.
En la Fig. 3.5(a-b) se muestran ima´genes de HRTEM a bajos aumentos de las muestras
npLi0 y npLi30, donde se puede observar que las nanopart´ıculas se agrupan formando aglo-
merados y sus taman˜os se corresponden con los resultados obtenidos mediante XRD, con
taman˜os cercanos a 5 nm y 10 nm para npLi0 y npLi20, respectivamente. La Fig. 3.5(c)
muestra homogeneidad en la forma redondeada o cuasi-esfe´rica para las part´ıculas de npLi30
que se puede ver en detalle a mayores aumentos en la Fig.3.5(d). Las distancias interato´micas
medidas del plano basal fueron de 4.74 A˚, tal y como se puede apreciar mediante la I-FFT
en la Fig. 3.5(e). Estos valores coinciden con los datos bibliogra´ficos para la estructura rutilo
del SnO2 [122] as´ı como con los obtenidos a partir del patro´n de SAED mostrado en Fig.
3.5(f), donde se ha indexado a lo largo del eje de zona [001].
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Figura 3.5: Ima´genes de HRTEM de los aglomerados de (a) nanopart´ıculas sin dopar npLi0
y (b) npLi20. Ima´genes de taman˜os uniformes (c) y forma redondeada (d) para las muestras
de npLi30. (e) Imagen de la I-FFT con los para´metros reticulares y al plano basal [001] de
la celda unidad del rutilo de la nanopart´ıcula sen˜alada en (d) y (f) su patro´n de SAED a lo
largo de del eje [001] de la estructura rutilo.
Los datos extra´ıdos de las ima´genes de HRTEM corroboran que las caracter´ısticas mor-
folo´gicas y microestructurales son similares para las nanopart´ıculas dopadas y a las de SnO2
sin dopar, sin variaciones en sus para´metros de red al aumentar la concentracio´n de Li, a
excepcio´n de la variacio´n de taman˜o que aumenta con el dopante.
3.1.6. Dispersio´n de rayos-X en energ´ıas
Se han llevado a cabo medidas de EDS con la finalidad de analizar la composicio´n qu´ımi-
ca de las nanopart´ıculas npLix. Para ello se depositaron las nanopart´ıculas sobre cinta de
carbono y se introdujeron en un SEM. La adquisicio´n de los espectros de EDS se tomaron
con una energ´ıa del haz de electrones incidentes de 20 keV y a suficientes aumentos como
para evitar la contribucio´n de C en los espectros proveniente de la cinta de C.
La Fig. 3.6 muestra los espectros normalizados de EDS adquiridos, donde se puede apre-
ciar claramente los picos correspondientes a las l´ıneas de emisio´n Kα1 del ox´ıgeno (0-1 keV),
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Lα y Lβ del estan˜o (3-4 keV). Debido a que el Li es un elemento ligero, no pudo determinarse
por esta te´cnica su presencia en la composicio´n qu´ımica. En la regio´n comprendida entre los
2.5 - 2.75 keV se puede apreciar un pequen˜o pico para las muestras de npLi20 y npLi30, que
se corresponden con las l´ıneas de emisio´n Kα1 y Kα2 del Cl, atribuido al precursor empleado
en la s´ıntesis qu´ımica (SnCl2·2H2O).
Figura 3.6: Espectros de EDS adquiridos para las nanopart´ıculas sintetizadas con diferente
concentracio´n de Li.
La Tabla 3.4 muestra porcentaje ato´mico detectado por EDS para el Sn y el O para cada
muestra de nanopart´ıculas.
Tabla 3.4: Porcentajes ato´micos del Sn y O obtenidos de los espectros de EDS de las
muestras npLix.
npLi0 npLi10 npLi20 npLi30
Sn ( % at.) 29.24 ± 0.27 28.70 ± 0.26 30.37 ± 0.22 25.26 ± 0.28
O ( % at.) 70.76 ± 3.99 71.30 ± 4.01 69.63 ± 3.90 74.74 ± 4.03
En la Tabla 3.4, aparece en primer lugar una sobreestimacio´n en el contenido de ox´ıgeno
presente en todas las muestras con respecto a los valores nominales del porcentaje ato´mico.
Este es un problema habitual en las medidas de EDS, que es atribuido al ox´ıgeno absorbi-
do del ambiente por las nanopart´ıculas. A pesar de esto, se puede observar una tendencia
de decrecimiento de la relacio´n ato´mica Sn/O cuando se aumenta la cantidad de Li como
dopante, con una ligera desviacio´n para la muestra de npLi20, que concuerda con la menor
incorporacio´n de Li respecto del 20 % en peso nominal ya detectada con ICP-OES para esta
muestra.
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3.2. Caracterizacio´n o´ptica de nanopart´ıculas de SnO2
dopadas con Li
En este apartado se presentan los principales resultados de la respuesta o´ptica que presen-
tan las nanopart´ıculas npLix en funcio´n de la fuente de excitacio´n. Se han tomado espectros
de catodoluminiscencia (CL) tanto a temperatura ambiente (T = 300 K) como a baja tem-
peratura (T = 100 K) y espectros de fotoluminiscencia (PL) a temperatura ambiente. El
estudio mediante estas te´cnicas fue realizado con la finalidad de obtener un mayor entendi-
miento sobre los feno´menos involucrados en el proceso de dopado, as´ı como el estudio de la
dependencia con el dopante de las propiedades luminiscentes de las nanopart´ıculas y/o su
estructura de defectos.
3.2.1. Catodoluminiscencia
El estudio de las propiedades o´pticas de las nanopart´ıculas sin dopar y dopadas, mediante
la te´cnica de CL fue realizado en un microscopio SEM HITACHI S-2500 a temperatura
ambiente y baja temperatura, con una energ´ıa del haz de electrones de 20 keV, lo cual
conlleva la generacio´n de miles de pares electro´n-hueco por cada electro´n incidente.
Los espectros normalizados a diferentes temperaturas presentados en la Fig. 3.7 para
nanopart´ıculas sin dopar y dopadas con Li consisten en una banda ancha asime´trica en la
regio´n del visible, cuyo ma´ximo de intensidad esta´ centrado en los 2.25 eV, y un hombro
hacia el lado de mayor energ´ıas. La deconvolucio´n de los espectros de CL pone de manifiesto
la contribucio´n de cuatro bandas luminiscentes a la sen˜al total de CL. Estas bandas pueden
ser identificadas como:
• Banda Naranja: situada en ∼ 1.9 eV, la cual es atribuida a estados de defectos debidos
a vacantes de ox´ıgeno [123], que controlan la conductividad en este material, actuando
como un nivel dador poco profundo [44].
• Banda Verde: situada en ∼ 2.29 eV, de origen au´n desconocido, aunque en trabajos
previos han asociado esta emisio´n a vacantes de ox´ıgeno con dos posiciones ato´micas
adyacentes vac´ıas [44] o a huecos auto-atrapados (STH’s) [124].
• Banda Azul: situada en ∼ 2.58 eV, la cual ha sido asociada a transiciones que involucran
estados superficiales [124] o a centros de vacantes aisladas V+O como han reportado Viana
et al. [125].
• Banda Violeta: situada en ∼ 3.0 eV, asociada a recombinaciones de un electro´n de la
banda de conduccio´n con un centro de vacantes V••O [126–128].
En ambas series de espectros de CL de la Fig. 3.7, se observa la competencia entre las
bandas presentes. En el caso de nanopart´ıculas sin dopar, la intensidad relativa de la banda
naranja es mayor que la verde y la azul a una temperatura ambiente de 300 K Fig.3.7(a).
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Figura 3.7: Espectros normalizados de CL adquiridos a diferentes temperaturas (a) T =
300 K y (b) T = 100 K de las nanopart´ıculas sintetizadas.
Cuando se incrementa la cantidad de Li que se incorpora en las nanopart´ıculas, las bandas
verde y azul empiezan a aumentar de intensidad. Como resultado, se puede mencionar que
la banda azul es la predominante en el espectro de CL para la mayor cantidad de Li en las
nanopart´ıculas, mientras que la intensidad relativa de la banda naranja se reduce.
Los espectros correspondientes a las medidas de catodoluminiscencia a baja temperatura
se muestran en la Fig. 3.7(b). Los espectros consisten en una banda ancha, comprendida
entre 1.5 eV y 3.6 eV, asime´trica, con el ma´ximo de intensidad en ∼ 2.58 eV con hombros
a menores y mayores energ´ıas. La tendencia general ya observada a temperatura ambiente
de las intensidades de las bandas con la incorporacio´n del dopante en las nanopart´ıculas
se conserva a baja temperatura, con la banda azul siendo la predominante mientras que la
banda violeta aumenta ligeramente con la cantidad de Li.
La evolucio´n de los para´metros de estas bandas, al igual que el origen de estas, sera´
discutido ma´s adelante en este cap´ıtulo.
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3.2.2. Fotoluminiscencia
Las medidas de PL se llevaron a cabo con un Microscopio de Barrido La´ser Confocal
Horiba Jobin Yvon LabRam HR800, empleando como fuente de excitacio´n un la´ser UV (λ
= 325 nm, He-Cd). Las medidas se realizaron a temperatura ambiente.
Figura 3.8: Espectros de PL de las nanopart´ıculas sintetizadas adquiridos a T = 300 K y
con una Eexc= 3.82 eV del la´ser.
Los espectros normalizados de fotoluminiscencia correspondientes a las nanopart´ıculas
se presentan en la Fig. 3.8. Los espectros se pueden describir como una banda asime´trica
dentro del rango del visible entre 1.5 eV y 3.5 eV, cuyo pico de ma´xima intensidad se situ´a
en torno a ∼ 2.25 eV y presentan un hombro a mayores energ´ıas. De la deconvolucio´n de los
espectros, se pueden identificar cuatro bandas correspondientes con los niveles energe´ticos
de la CL, mencionados en el apartado anterior de este cap´ıtulo. Como tendencia general
en los espectros de PL se puede ver una competicio´n entre la banda naranja y las bandas
azul y violeta. Cuando se aumenta la cantidad de Li en las nanopart´ıculas, la banda naranja
empieza a decrecer y se mantiene parcialmente atenuada, mientras que la banda azul y violeta
empiezan a crecer, siendo la banda verde la ma´s predominante en las muestras, a diferencia
de los resultados de CL en la que la banda predominante es la azul.
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3.3. Caracterizacio´n electro´nica
Con el propo´sito de estudiar los efectos introducidos por la incorporacio´n de Li como
dopante en la estructura del SnO2, se realizaron medidas de Espectroscop´ıa de Fotoelectrones
emitidos por rayos-X (XPS) y Espectroscop´ıa de Absorcio´n de rayos-X (XAS). Estas te´cnicas
aportan informacio´n sobre la superficie del material, lo cual, en nuestro caso es de gran
utilidad debido a la alta relacio´n superficie-volumen existente.
Las medidas se llevaron a cabo en el laboratorio de Radiacio´n Sincrotro´n Elettra, ubi-
cado en Trieste, Italia. Las medidas de XPS y XAS fueron realizadas en la l´ınea BACH del
sincrotro´n Elettra.
3.3.1. Espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos-X
Con la finalidad de llevar a cabo un ana´lisis qu´ımico complementario tanto de las nano-
part´ıculas sin dopar como dopadas se han realizado medidas de XPS. Estas medidas esta´n
caracterizadas por su sensibilidad en superficie y por posibilitar la deteccio´n de Li en las
muestras. Tambie´n se ha estudiado la influencia del dopante en los estados de carga del Sn,
la presencia de vacantes de O y la banda de valencia (BV) del SnO2 dopado y sin dopar. Los
espectros correspondientes a los niveles del Sn (3d) y O (1s) fueron tomados con un haz de
energ´ıa de 1097 eV tanto para las muestras sin dopar como para las dopadas, para la BV se
utilizo´ un haz de energ´ıa de 488 eV, mientras que el nivel del Li (1s) fue adquirido con una
energ´ıa del haz de 178 eV, puesto que su seccio´n eficaz se ve significativamente incrementada
a bajas energ´ıas. Los espectros de los niveles Sn (3d) y O (1s) fueron calibrados utilizando
el nivel del C (1s) centrado a 284.9 eV, mientras que para la BV y el nivel Li (1s) se empleo´
el nivel del Au (4f ) centrado en 84.0 eV.
En la Fig. 3.9 se puede observar que tanto para las muestras sin dopar como para las do-
padas con Li, los niveles del doblete debido al acoplamiento esp´ın-o´rbita Sn (3d5/2) y (3d3/2),
aparecen situados a unas energ´ıas de enlace alrededor de 494.9 eV y 486.6 eV, respectiva-
mente, habiendo una diferencia de energ´ıa entre ellos de 8.3 eV. Adema´s aparece una relacio´n
entre intensidades de las a´reas de 1.44 para la muestra sin dopar y de 1.46 para la muestra
dopada, npLi30.
La Fig.3.10(a) muestra ma´s en detalle los niveles Sn (3d5/2) tanto para la muestra sin
dopar como para la muestra dopada, npLi30, donde aparece una pequen˜a asimetr´ıa en la
curva del espectro. La deconvolucio´n de este nivel muestra la presencia de dos contribuciones
situadas en 486.25 eV y 485.55 eV. La banda de mayor intensidad esta´ atribuida al Sn4+ del
SnO2, mientras que la banda que aparece a menores energ´ıas esta´ relacionada con la presencia
de cierta cantidad de estados asociados a la presencia de Sn2+ en las muestras [129].
El nivel correspondiente al O (1s) de las muestras sin dopar y de las dopadas, npLi30,
aparece representado en la Fig. 3.10(b). El espectro presenta una asimetr´ıa notable hacia
mayores energ´ıas y su pico de ma´xima intensidad esta´ centrado en 531 eV. La deconvolucio´n
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de este espectro pone de manifiesto que esta´ constituido por al menos tres bandas, centradas
en 531.2 eV, atribuida a ox´ıgeno en SnO2 [130], una segunda banda en 532.3 eV relacionada
con ox´ıgenos superficiales en una regio´n de vacantes de ox´ıgeno [130–132]. Esta banda esta´
de acuerdo con los resultados de CL pese a que la te´cnica de CL provoca una generacio´n de
volumen de interaccio´n entre los electrones del haz y el material, mayor que la te´cnica de
XPS, cuya interaccio´n es ma´s superficial. Finalmente, se observa una u´ltima banda que se
situ´a en ∼ 533.9 eV debida a ox´ıgeno absorbido [130,131,133].
Figura 3.9: Espectros de XPS de las nanopart´ıculas npLi0, y npLi30. Desdoblamiento del
nivel energe´tico Sn (3d).
A menores energ´ıas, tambie´n se estudio´ la banda de valencia (BV) de las muestras npLi0
y npLi30 (Fig. 3.11(a)). La BV esta compuesta principalmente por tres bandas en torno a
las energ´ıas de enlace de 5 eV, 8 eV y 10.5 eV. Adema´s, de los espectros de la Fig.3.11(a)
se puede extraer informacio´n acerca del ma´ximo de la banda de valencia (MBV), el cual
tiene un desplazamiento hacia el nivel de Fermi de Φ ∼ 0.2 eV para las muestras npLi30 en
comparacio´n con la muestra de referencia sin dopar npLi0, lo cual se puede considerar como
un indicio de un menor cara´cter tipo-n en la superficie. Por otro lado, se puede observar que
aparecen estados cercanos al MBV, entre los 2 y 2.5 eV del espectro de XPS, generalmente
asociados a estados de carga Sn2+ [8, 130,134], siendo ma´s pronunciados en las muestras sin
dopar y pra´cticamente no aparecen en las muestras dopadas. Adema´s, del espectro de XPS de
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la BV se puede ver que el nivel de Fermi (EF ) aparece anclado a estados cercanos al mı´nimo
de la banda de conduccio´n, siendo ligeramente ma´s intenso en el caso de las nanopart´ıculas
dopadas, npLi30.
Figura 3.10: Espectros de XPS a altas energ´ıas de las nanopart´ıculas npLi0, y npLi30. (a)
Nivel energe´tico (3d5/2) del Sn, y (b) nivel energe´tico (1s) del O.
Figura 3.11: Espectros de XPS a bajas energ´ıas. (a) Banda de valencia de las nanopart´ıculas
npLi0 y npLi30. (b) Nivel energe´tico del Li (1s) para diferentes cantidades de dopado del
10 % y 30 %.
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Por u´ltimo, en la Fig.3.11(b), se muestran los espectros del nivel energe´tico del Li (1s)
en torno a 55 eV, para las nanopart´ıculas npLi10 y npLi30, hecho que pone de manifiesto la
incorporacio´n de Li en las nanopart´ıculas sintetizadas, tal y como revelaron los resultados por
ICP-OES. En vista de estos resultados, se puede observar un desplazamiento hacia mayores
energ´ıas de enlace cuando se aumenta el contenido de Li en las muestras. Esta diferencia de
energ´ıas en los niveles Li (1s) entre las muestras estudiadas npLi10 y npLi30 es de ∼ 1.33
eV.
3.3.2. Espectroscop´ıa de absorcio´n de rayos-X
La estructura electro´nica de las nanopart´ıculas sin dopar y dopadas con Li tambie´n fueron
estudiadas mediante la te´cnica de XAS en el modo de “Total Electron Yield mode” (TEY),
en condiciones de ultra alto vac´ıo (10−10-10−11 Torr) a temperatura ambiente y en un rango
de energ´ıas comprendido entre los 400 y 500 eV. En la Fig.3.12 se muestran los bordes de
absorcio´n de las l´ıneas M4,5 del Sn, el cual presenta transiciones similares desde los estados
internos Sn (3d) hacia los estados desocupados (p) de la banda de conduccio´n para las
muestras sin dopar npLi0 y dopadas npLi30.
Figura 3.12: Espectros de XAS adquiridos de las nanopart´ıculas sintetizadas de composicio´n
npLi0 y npLi30.
Los espectros de XAS para las muestras sin dopar y dopadas con taman˜os medios de
nanopart´ıculas entre los 4 y 10 nm esta´n bien definidos, no presentando efectos de ensancha-
miento significativos, al contrario de como ha sido reportado en nanopart´ıculas de materiales
semiconductores tales como InAs, CdSe, TiO2 [135,136] y SnO2 en formato de aerogel [137],
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lo cual es un indicativo del alto grado de cristalinidad que presentan las nanopart´ıculas,
correspondie´ndose con los resultados de XRD y TEM. Adema´s, se observa un pequen˜o en-
sanchamiento, que da lugar a una regio´n de valle menos pronunciada entre los picos para
las nanopart´ıculas no dopadas, npLi0, de acuerdo con su reducido taman˜o medio de apro-
ximadamente 4 nm. Por otro lado, aparecen unos pequen˜os picos resonantes situados en ∼
481 eV y ∼ 489 eV, separados debido al acoplamiento esp´ın-o´rbita (ambos marcados con un
asterisco en la Fig.3.12), estando situados en el pre-borde de los primeros picos correspon-
diente a las transiciones M5 y M4, el cual es comu´nmente atribuido en la literatura a estados
superficiales [138–141] debidos a enlaces no saturados del Sn en superficies con deficiencias
de ox´ıgeno.
3.4. Discusio´n
La s´ıntesis de nanopart´ıculas de SnO2 ha sido ampliamente reportada en la literatura
mediante el empleo de diferente v´ıas. Comu´nmente, se han empleado me´todos hidrotermales
[35,38,142], me´todos de hidro´lisis [36], asistidos por microondas [37], molidos meca´nicos [143],
sol-gel, [144,145], piro´lisis la´ser [146] y precipitacio´n [147,148], as´ı como te´cnicas de depo´sito
qu´ımico de fase vapor [48].
En los u´ltimos an˜os el SnO2 ha ido recibiendo ma´s atencio´n debido al aumento en la
demanda de aplicaciones basadas en el almacenamiento de energ´ıa, debido a la posibilidad
de intercalar elementos como el Li o el Na en este material [68, 149, 150]. El control de las
dimensiones que presenta el material juega un papel esencial, ya que podr´ıa permitir mejorar
la funcio´n de estos dispositivos de almacenamiento de energ´ıa reduciendo sus dimensiones a
la escala nanome´trica [28,126,151]. Sin embargo, el intere´s de dopar SnO2 con Li no so´lo ha
atra´ıdo intere´s en aplicaciones relacionadas con bater´ıas de io´n-Li, si no, como por ejemplo,
debido a la posibilidad de obtener una conductividad de tipo-p en el SnO2 [69], as´ı como
obtener un cara´cter magne´tico mediante la incorporacio´n de impurezas no magne´ticas [67].
A pesar de que se ha realizado algu´n esfuerzo en obtener SnO2 dopado con Li mediante
te´cnicas como piro´lisis por pulverizacio´n [69,70] o por pulverizacio´n reactiva [24], la s´ıntesis de
nanopart´ıculas de este material dopado con Li ha sido escasamente reportada. En un estudio
previo realizado por Srivastava et al. [67] a partir de una v´ıa de estado so´lido, obtuvieron
nanopart´ıculas con unas dimensiones cercanas a los 100 nm, siendo un orden de magnitud
por encima de las presentadas en este trabajo. No obstante, no se han reportado estudios
sobre una caracterizacio´n detallada de los materiales crecidos que incluya la cuantificacio´n
de Li incorporado u otras propiedades que abarquen medidas electro´nicas en superficie o
luminiscentes. Adema´s, hoy en d´ıa, au´n existen aspectos fundamentales que presentan cierta
controversia, como la posicio´n que ocupa el Li en la red cristalina del rutilo, donde se ha
propuesto que ocupe tanto posiciones sustitucionales como intersticiales [71,73].
El me´todo empleado en este trabajo es el adecuado para obtener nanopart´ıculas de SnO2
en fase rutilo, como se demuestra mediante los patrones de XRD. Estas part´ıculas se ca-
racterizan principalmente por su reducido taman˜o, dentro de la escala nanome´trica y su
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homogeneidad en la forma, siendo pra´cticamente esfe´rica. Es bien conocido que cuando se
emplea un me´todo de qu´ımica por v´ıa hu´meda las condiciones experimentales tienen una
influencia relevante en el taman˜o resultante, la morfolog´ıa o el a´rea superficial de las nano-
part´ıculas, como, por ejemplo, en el caso de formacio´n de nanopart´ıculas de un TCO como el
ZnO [152,153]. Acorde con esto, en este trabajo se propone una justificacio´n para el aumento
del taman˜o de part´ıcula cuando aumenta la concentracio´n de Li. Como se ha comprobado a
partir de los resultados de XRD expuestos, los para´metros de red calculados a partir de los
patrones de difraccio´n de rayos-X (XRD) ligeramente difieren del caso del SnO2 sin dopar
(ICDD 04-014-0193), indicando que la incorporacio´n de Li no modifica significativamente los
para´metros de red, al menos en el rango de concentraciones de Li utilizados como dopante.
En el presente trabajo de investigacio´n, este hecho puede estar atribuido a la similitud en-
tre los radios io´nicos del Sn4+ y el Li+, que presentan en configuracio´n octae´drica de alto
esp´ın [154], siendo la relacio´n entre ellos, RLi+ / RSn4+ ∼ 1.10, lo que indicar´ıa una incorpo-
racio´n sustitucional para los niveles de dopante utilizados. Los resultados obtenidos a partir
de las medidas de XRD se corresponden bien con los obtenidos a partir de las ima´genes de
HRTEM.
En estos patrones tambie´n se pudo observar un aumento del taman˜o de part´ıcula con
la cantidad de Li empleada como dopante. Este hecho podr´ıa estar relacionado con una
aceleracio´n en la cine´tica del proceso de crecimiento de las nanopart´ıculas en presencia de
Li. Durante la s´ıntesis de las nanopart´ıculas mediante LM, la incorporacio´n de Li podr´ıa
favorecer la formacio´n de una fase compleja en el caso de las nanopart´ıculas dopadas a
bajas temperaturas, provocando un crecimiento ma´s ra´pido de las nanopart´ıculas. Durante
la s´ıntesis llevada a cabo en este trabajo, el medio en el que transcurre la reaccio´n se mantiene
a´cido (pH < 7) incluso despue´s del uso de una sal ba´sica como el LiOH utilizada para dopar
ya que las nanopart´ıculas de SnO2 esta´ mediada por la oxidacio´n del Sn
2+ de los citratos
meta´licos complejos que se forman durante el proceso de gelificacio´n. Puede descartarse que
se promueva la hidro´lisis como propone Subramanian et al. [155] como el origen del posterior
crecimiento de las nanopart´ıculas de SnO2 en nuestro caso. En lugar de esto, se han propuesto
otros mecanismos de crecimiento, por ejemplo, en la´minas delgadas de ZnO dopado con Cd,
donde se ha observado que un aumento en la cantidad de dopante incrementa los puntos
de defectos del material, lo cual podr´ıa favorecer la movilidad de las fronteras de grano y su
ritmo de crecimiento [156]. Por otra parte, en la´minas delgadas de ZnO dopadas con Cu, se ha
visto una tendencia similar, donde aumenta el taman˜o de grano cuando aumenta el dopante,
asocia´ndolo a la formacio´n de nuevos centros de nucleacio´n junto con un descenso en la
energ´ıa de la barrera de nucleacio´n en presencia de dopantes debido a las interacciones f´ısico-
qu´ımicas entre a´tomos colindantes [157, 158]. Este mismo feno´meno podr´ıa darse en el caso
del SnO2 debido a la presencia de Li. Esta aceleracio´n y consecuente aumento en el taman˜o
de part´ıcula final tambie´n ha sido reportado previamente en un trabajo de Va´squez et al. [53]
para nanopart´ıculas de TiO2 dopadas con Fe, empleando un me´todo de s´ıntesis ana´logo al
presente. Por el contrario, estos autores encontraron una inhibicio´n en el crecimiento de las
nanopart´ıculas de SnO2 al dopar con diferentes metales de transicio´n como V, Cr o Mn [95].
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Por otra parte, los espectros Raman confirman la estructura tipo rutilo de las nano-
part´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas que fueron sintetizadas por el me´todo de LM. En
los espectros Raman se observa un aumento en la intensidad relativa del pico en 575 cm−1
(marcado con una flecha en la Fig. 3.2) en las nanopart´ıculas sin dopar en comparacio´n con
aquellas que tienen mayor concentracio´n de dopante (30 % cat.) lo que puede ser debido a va-
rias causas como la incorporacio´n del dopante o al incremento en el taman˜o de part´ıcula con
el aumento de la concentracio´n de dopante en las muestras. Un pico de similares caracter´ısti-
cas, centrado en ∼ 575 cm−1 ha sido reportado previamente en la literatura por Die´guez et
al. [104], para nanopart´ıculas de SnO2 cuasi-esfe´ricas, preparadas por un me´todo de sol-gel,
con dimensiones comprendidas entre los 4 - 10 nm, donde se muestra un comportamiento
similar de este pico en funcio´n del taman˜o de nanocristales de SnO2, disminuyendo al aumen-
tar el taman˜o de part´ıcula.. Estos autores proponen que las nanopart´ıculas esta´n formadas
por una estructura de tipo “core-shell”, cuya corteza aumenta al disminuir el taman˜o de
part´ıcula. Puesto que este pico no se corresponde con los modos prohibidos de vibracio´n del
SnO2, asocian su aparicio´n a desorden en el SnOx que forma la corteza de las nanopart´ıculas.
En la Fig. 3.13 se puede ver una representacio´n de la evolucio´n del taman˜o de la corteza con
el taman˜o de la nanopart´ıcula propuesto por Die´guez et al. [104].
Figura 3.13: Representacio´n esquema´tica del taman˜o de la corteza con el aumento de ta-
man˜o de part´ıcula.
Adema´s, otros autores como Kar et al. [127] y Bonu et al. [159] tambie´n han asociado
este modo vibracional con defectos en superficie, debido a las distorsiones que introducen las
vacantes de O en la red cristalina, modificando la longitud de enlace Sn-O y reduciendo la
simetr´ıa espacial [160] cuyos efectos son ma´s pronunciados en el caso de nanopart´ıculas con
baja dimensionalidad debido a que estas presentan una mayor superficie respecto al volumen.
Por otra parte, las nanopart´ıculas no presentaron variaciones significativas en el modo
B2g con la cantidad de dopado de Li o el aumento de taman˜o medio de part´ıcula. Este
modo activo en la estructura rutilo es susceptible a la polarizacio´n de la luz incidente, tal y
como ha sido reportado previamente para SnO2 y TiO2, ambos con estructura rutilo [45,57]
para monocristales de dimensiones mayores. Por lo que debido al cara´cter policristalino del
polvo de las nanopart´ıculas estudiadas en este caso, no se observa. Adema´s, tampoco se han
encontrado en las muestras dopadas modos activos que se correspondan con fases secundarias
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de Li2O o Li2SnO3, en concordancia con los resultados obtenidos mediante XRD.
Otro de los propo´sitos del estudio de las nanopart´ıculas, ha sido la deteccio´n de Li como
dopante en las nanopart´ıculas opta´ndose por utilizar la te´cnica de ICP-OES y tambie´n XPS.
Tal y como se mostro´ en la Fig. 3.4 y su correspondiente Tabla 3.3, se puede comprobar la
buena correlacio´n existente entre los valores nominales de Li en las muestras dopadas y los
valores experimentales obtenidos. No solo ha sido posible detectar la presencia de Li como
elemento dopante si no tambie´n semicuantificar la presencia de este elemento dentro del
margen de deteccio´n, obtenie´ndose unos valores muy similares a los nominales. El me´todo de
LM resulta adecuado y presenta una alta eficiencia en la incorporacio´n de Li como dopante.
Sin embargo, mediante el uso de esta te´cnica no es posible determinar la disposicio´n ato´mica
de los elementos dentro de la estructura cristalina del SnO2. Algunos autores como Stashans
et al. [73] justifican que la incorporacio´n de Li en la estructura rutilo debe de ser intersticial
mientras que otros autores como Rahman et al. [161] proponen que el Li debe de colocarse
en posiciones sustitucionales en el SnO2 debido a su similar radio io´nico con el del Sn
4+.
En algunos trabajos previos, bien basados en estudios teo´ricos [73] o experimentales como
el de Kallel et al. [162], se justifica la migracio´n de los a´tomos de Li a la superficie para
nanopart´ıculas de TiO2 en fase rutilo, basa´ndose entre otros, en la deteccio´n del nivel Li (1s)
en superficie mediante XPS y en la ausencia de picos de difraccio´n en los patrones de XRD
correspondientes al precursor empleado como dopante.
Con la finalidad de tener una mayor comprensio´n sobre los feno´menos que esta´n involu-
crados en el proceso de dopado, as´ı como la dependencia con el dopado de las propiedades
o´pticas, se realizaron medidas de CL a temperatura ambiente y baja temperatura. Tal y como
se menciono´ previamente, los espectros de CL tanto para las nanopart´ıculas sin dopar como
dopadas, presentan una emisio´n ancha en el rango del VIS, que se puede deconvolucionar en
cuatro bandas.
A continuacio´n se presentan las tablas correspondientes a los espectros de CL con los
para´metros de la deconvolucio´n de las cuatro bandas ajustadas a curvas Gaussianas, para
las dos temperaturas T = 300 K y T = 100 K, en la Tabla 3.5 y 3.6 respectivamente, junto
con la representacio´n de la evolucio´n de la energ´ıa asociada a los centros de defectos (eV), su
anchura a media altura (FWHM) y el a´rea relativa ( %) de cada banda respecto al total de la
curva del ajuste (Fig. 3.14 y Fig. 3.15). Esta u´ltima es una medida de la intensidad relativa
de la emisio´n luminiscente de cada centro de recombinacio´n.
La deconvolucio´n de las emisiones de CL tanto para las nanopart´ıculas sin dopar como
dopadas, se corresponden con cuatro bandas. Primero, una banda naranja situada en ∼ 1.9
eV, que ha sido previamente relacionada con las vacantes de ox´ıgeno [123], el defecto mayo-
ritario existente en este material, el cual controla la conductividad en el SnO2 introduciendo
niveles poco profundos [44]. La banda verde, en ∼ 2.29 eV, la cual aunque sigue teniendo
un origen desconocido, ha sido atribuida en la literatura por algunos estudios a vacantes de
ox´ıgeno con dos posiciones adyacentes vac´ıas de ox´ıgeno [44, 159] o a huecos auto-atrapados
(STH’s) [124].
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Tabla 3.5: Para´metros de la deconvolucio´n de los espectros de CL a T = 300 K.
npLi0
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.93 0.770 0.888 39.6
Verde 2.29 0.850 0.444 24.4
Azul 2.56 0.650 0.728 32.4
Violeta 2.97 0.235 0.329 3.6
npLi10
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.93 0.477 0.637 33.7
Verde 2.26 0.471 0.750 25.0
Azul 2.49 0.391 0.216 22.7
Violeta 2.97 0.235 0.329 18.5
npLi20
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.93 0.557 0.543 24.8
Verde 2.28 0.459 0.688 26.6
Azul 2.59 0.616 0.479 26.8
Violeta 2.97 0.878 0.344 21.8
npLi30
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.96 0.632 0.558 30.1
Verde 2.29 0.372 0.382 15.0
Azul 2.58 0.530 0.741 34.0
Violeta 3.00 0.712 0.335 20.9
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Figura 3.14: Evolucio´n de los para´metros de los ajustes de CL a T = 300 K, con la con-
centracio´n de Li como dopante.
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Tabla 3.6: Para´metros de la deconvolucio´n de los espectros de la CL a T = 100 K.
npLi0
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.93 0.708 0.421 26.7
Verde 2.26 0.539 0.402 21.8
Azul 2.57 0.517 0.761 36.1
Violeta 2.99 0.725 0.208 15.4
npLi10
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.93 0.656 0.733 43.3
Verde 2.26 0.496 0.367 17.9
Azul 2.57 0.503 0.603 28.7
Violeta 3.03 0.628 0.159 10.1
npLi20
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.93 0.615 0.409 26.1
Verde 2.25 0.502 0.438 23.3
Azul 2.57 0.510 0.709 38.3
Violeta 2.97 0.634 0.184 12.3
npLi30
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.93 0.648 0.244 18.1
Verde 2.25 0.483 0.241 13.6
Azul 2.57 0.495 0.836 48.6
Violeta 2.96 0.581 0.289 19.7
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Figura 3.15: Evolucio´n de los para´metros de los ajustes de CL a T = 100 K, con la con-
centracio´n de Li como dopante.
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Los STH’s han sido reportados en varios TCO’s [124, 128, 163] como estados localizados
dentro del EGAP , generalmente por la presencia de una V
••
O que genera una distorsio´n local en
la red cristalina que junto con la polarizacio´n que se crea, localiza al hueco en este defecto y
so´lo se mueve mediante saltos o “hopping” en la red cristalina. La tercera banda, aparece en
torno a los ∼ 2.58 eV, cuyo origen ha sido asociado a transiciones relacionadas con defectos
superficiales [44, 164] o segu´n han reportado Viana et al. [125], podr´ıan tener un origen
relacionado con vacantes de ox´ıgeno aisladas V+O. Esta tendencia en la intensidad relativa de la
banda azul difiere del comportamiento mostrado en nanopart´ıculas de SnO2 dopadas con Mn,
Cr, o V, crecidas por el mismo me´todo de s´ıntesis [95]. Por u´ltimo, tambie´n se ha detectado
en ∼ 3.0 eV una banda violeta que varios autores [126–128] han reportado previamente, una
banda similar por pro´xima a los 3.1 eV, atribuye´ndola a una emisio´n proveniente entre la
recombinacio´n de un electro´n de la BC con un centro V••O . Respecto a la evolucio´n de los
para´metros de las bandas, tanto a temperatura ambiente como a baja temperatura, apenas
hay variaciones en las posiciones de estas bandas, sin embargo, pueden observarse diferentes
tendencias entre ellas en la evolucio´n de las a´reas relativas con la incorporacio´n de Li. A
temperatura ambiente las bandas naranja y violeta tienen una evolucio´n complementaria, al
igual que ocurre entre las bandas verde y azul. La tendencia general de la banda violeta es de
ascender a medida que aumenta el dopado de Li en las nanopart´ıculas, presentando un valor
pra´cticamente nulo para las nanopart´ıculas sin dopar. A baja temperatura la banda naranja
y la violeta vuelven a tener un comportamiento complementario tanto en las FWHM como
en las a´reas relativas. La evolucio´n con el dopado de las bandas a baja temperatura puede
ser descrito como un aumento relativo de las bandas situadas a mayores energ´ıas del espectro
VIS y disminucio´n de las bandas naranja y verde.
A parte de estas cuatro bandas, no se ha encontrado ninguna emisio´n en la regio´n del
infrarrojo cercano (NIR) para las nanopart´ıculas de SnO2 sintetizadas, al igual que tampoco
se han encontrado transiciones intraio´nicas en las part´ıculas dopadas debidas a la transicio´n
(2P0-
2S) situada en los 1.52 eV y relacionada con cationes Li+ [165].
Las transiciones banda a banda o la recombinacio´n de excitones es dif´ıcilmente observable
en el SnO2 sin dopar debido a la reglas de seleccio´n donde la transicio´n dipolar es prohibida
en la estructura de bandas de este material. En nuestro caso, tampoco se ha observado
una ruptura de esta regla de seleccio´n debida al cara´cter nanome´trico que presentan las
nanopart´ıculas.
De igual manera que en la CL, tambie´n se han estudiado los para´metros de las deconvolu-
ciones de los espectros de PL, que se recogen en la Tabla 3.7, usando una funcio´n Gaussiana
para cada banda, y cuya evolucio´n de la posicio´n, anchura a media altura (FWHM), y el a´rea
relativa correspondiente con el porcentaje catio´nico de Li en las muestras se puede ver en la
Fig. 3.16.
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Tabla 3.7: Para´metros de la deconvolucio´n de los espectros de PL a T = 300 K.
npLi0
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.95 0.522 0.248 28.3
Verde 2.29 0.456 0.783 40.5
Azul 2.49 0.391 0.216 12.9
Violeta 2.89 0.592 0.248 18.3
npLi10
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.91 0.477 0.636 37.2
Verde 2.26 0.471 0.750 43.0
Azul 2.49 0.520 0.136 9.7
Violeta 2.97 0.552 0.137 10.1
npLi20
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.98 0.440 0.320 18.5
Verde 2.30 0.432 0.843 44.4
Azul 2.49 0.346 0.196 20.0
Violeta 2.89 0.580 0.369 22.7
npLi30
Banda Posicio´n (eV) FWHM (eV) Intensidad (u.a.) A´rea relativa ( % u.a.)
Naranja 1.97 0.432 0.283 17.5
Verde 2.30 0.425 0.756 39.8
Azul 2.49 0.393 0.363 20.0
Violeta 2.89 0.525 0.327 22.7
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Figura 3.16: Evolucio´n de los para´metros del ajuste de la PL a T = 300 K, con la concen-
tracio´n de Li como dopante.
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Como resultado general de la PL, tanto para la banda verde como para la banda azul, no
se aprecia un desplazamiento significativo de la energ´ıa de la emisio´n con la incorporacio´n de
Li en las nanopart´ıculas, mientras que las bandas naranja y violeta sufren un ligero despla-
zamiento complementario entre ellas. Del mismo modo ocurre con la intensidad relativa de
estas dos bandas, las cuales evolucionan de una forma complementaria; aumenta una de ellas
cuando disminuye la otra. Teniendo en consideracio´n que ambas bandas esta´n relacionadas
con las vacantes de ox´ıgeno presentes en el material, se podr´ıa relacionar la evolucio´n de la
concentracio´n del defecto correspondiente con la acomodacio´n de la mayor parte del desequi-
librio de carga debido a la incorporacio´n de Li+, induciendo variaciones en el estado de carga
de las vacantes de ox´ıgeno involucradas, mientras que los defectos asociados a la banda azul
y verde esta´n menos influenciados por la incorporacio´n de Li. Otra tendencia que se puede
observar en la evolucio´n de los para´metros con la incorporacio´n de Li, es el ligero descenso
en la FWHM de las bandas naranja, verde y en menor medida para la banda violeta. Esto
podr´ıa explicarse de modo que la incorporacio´n de Li no introduce un grado de desorden
considerable en la red cristalina del SnO2 tal que afecten a esas bandas. Por otra parte, la
banda azul si que parece ser la ma´s susceptible teniendo en cuenta la evolucio´n de su FWHM,
pudiendo estar relacionada con la carga positiva del defecto V+O, propuesto como origen de
esta emisio´n por Viana et al. [125] interactuando fuertemente con los iones Li+.
Respecto a los niveles energe´ticos del Sn(3d), de las medidas de XPS, se encontro´ el des-
doblamiento esp´ın-o´rbita, tanto para las muestras sin dopar de SnO2 como para las muestras
dopadas con Li. Estos niveles se localizan a unas energ´ıas de enlace EB de aproximadamente
486.1 eV y 494.4 eV para los niveles (3d5/2) y (3d3/2), respectivamente, cuya separacio´n es de
8.3 eV, correspondiente con los previamente reportados en la literatura para el SnO2 en fase
rutilo [166]. Por otra parte, tambie´n se ha visto que la relacio´n entre las a´reas presentaban
valores muy cercanos a 1.5, en acuerdo con los valores que se dan para el desdoblamiento
esp´ın-o´rbita de los niveles (d) [167].
A altas energ´ıas de enlace se ha estudiado en particular el nivel (3d5/2) del Sn, para las
nanopart´ıculas sin dopar y dopadas al 30 % catio´nico, donde la sen˜al de este nivel presentaba
la contribucio´n de dos bandas, las cuales esta´n atribuidas a la presencia de estados de carga
Sn2+ y Sn4+ en las muestras analizadas. El desplazamiento qu´ımico que aparece entre estos
dos estados de carga es de ∼ 0.7 eV, ligeramente inferior a aquellos que aparecen en la
literatura [129, 166]. La banda de mayor intensidad esta atribuida a los estados Sn4+ del
SnO2 mientras que la de menor intensidad situada a menores energ´ıas esta referida a una
determinada cantidad de estados Sn2+ presentes en las muestras. La razo´n entre las a´reas
Sn2+/Sn4+ de estos estados de carga obtenidos dan como resultado 0.29 y 0.20 para las
nanopart´ıculas de composicio´n nominal npLi0 y npLi30, respectivamente. Estos resultados
indican una disminucio´n de los estados de carga Sn2+ al aumentar la cantidad de Li presente
en las muestras. Es habitual la presencia de estados de carga Sn2+ en entornos deficitarios de
ox´ıgeno superficiales en muestras de SnO2 [8,134]. Por otra parte, en los espectros de XPS del
nivel (1s) del O se puede ver un descenso en la concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno cuando
aumenta la cantidad de Li presente en las nanopart´ıculas, esto justificar´ıa la reduccio´n de
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estados de carga Sn2+ en la superficie de las nanopart´ıculas dopadas con Li al 30 % catio´nico,
en comparacio´n con las nanopart´ıculas sin dopar. Adema´s, la contribucio´n de la banda en ∼
534.0 eV muestra una intensidad relativa mayor para las nanopart´ıculas sin dopar, aquellas
que presentaban taman˜os ma´s reducidos (∼ 4 nm), lo cual podr´ıa estar relacionado con una
absorcio´n ma´s favorable de ox´ıgeno en la superficie debido a que presentan una mayor relacio´n
entre superficie y volumen que las nanopart´ıculas dopadas. Estos resultados obtenidos tanto
para el nivel Sn (3d5/2) y el O (1s), estar´ıan en acuerdo con la teor´ıa de Kar et al. [127]
basada en la presencia de una corteza de SnOx en la superficie mayor para nanopart´ıculas
de dimensiones ma´s reducidas.
Por otra parte, mediante el uso de la te´cnica de XPS, tambie´n, se ha estudiado en la regio´n
de bajas energ´ıas de enlace la BV y el nivel energe´tico Li (1s) presentes en las nanopart´ıculas
En los espectros de XPS de la BV para las muestras sin dopar, npLi0, y con la mayor cantidad
de Li, npLi30, aparecen pequen˜as diferencias en lo referente a la forma de las bandas que
constituyen ambos espectros. En lo que se refiere a las bandas situadas en ∼ 5 eV y ∼
8 eV han sido atribuidas con anterioridad a enlaces no saturados del nivel O (2p) o a la
hibridacio´n entre los orbitales del nivel O (2p) y el Sn (5p), respectivamente; mientras que
la banda en 10.5 eV tiene su origen en la hibridacio´n entre los orbitales del O (2p) y el Sn
(5s) [168, 169]. En las muestras estudiadas se puede apreciar un ligero ensanchamiento del
pico relacionado con el orbital O (2p) para las muestras con mayor contenido en Li, mientras
que el pico situado en 8 eV muestra una mayor intensidad relativa para las muestras con
mayor cantidad de dopado. Un aumento similar de este pico ha sido reportado previamente
para muestras de SnO2 dopadas con Sb [64]. En ca´lculos de DFT realizados por Rahman et
al. [161] muestran que la posicio´n preferente que adquiere el Li en la estructura cristalina del
SnO2 es sustitucional (LiSn) en condiciones estequiome´tricas y en entornos ricos en O, siendo
la energ´ıa de formacio´n del LiSn inferior a la energ´ıa de formacio´n del LiO. Los a´tomos de
Li en posicio´n sustitucional originan un pico de impurezas cercano al borde de la banda de
valencia en la parte de “esp´ın-abajo” de la DOS total, actuando como un dopante tipo-p en
el SnO2. El orbital s del Li presentan una polarizacio´n de esp´ın y esta´ fuertemente hibrizado
con los orbitales p del O, hecho que podr´ıa explicar el ensanchamiento del nivel (2p) del O en
las muestras dopadas. Por otra parte, los autores mencionan que cuando el Li se situ´a en una
posicio´n sustitucional del Sn, la longitud de enlace entre el Li-O no difiere de la longitud de
enlace entre el Sn-O en la fase rutilo del SnO2, debido a la similitud entre los radios ato´micos,
no distorsionando la red cristalina, estando en acuerdo con los resultados presentados en este
trabajo de XRD y HRTEM.
Tambie´n, en esta misma regio´n del espectro de XPS, se ha observado que el nivel de
Fermi se desplaza unos 0.2 eV hacia el MBV en la muestra de npLi30 en comparacio´n
con la muestra sin dopar de npLi0, como indicador de un menor cara´cter tipo-n para las
muestras estudiadas. Este hecho podr´ıa estar relacionado efectivamente, con la presencia de
a´tomos de Li en posiciones sustitucionales para el Sn, ya que el Li en posiciones intersticiales
induce un comportamiento opuesto [161]. Autores como Bagheri-Mohagheghi et al. [69] han
reportado previamente un cara´cter tipo-p en la´minas delgadas de SnO2 dopadas con Li en
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una concentracio´n del 2 % en peso. En nuestros resultados para nanopart´ıculas que contienen
un 1.75 % en peso de Li (npLi30), se obtiene un menor cara´cter tipo-n en comparacio´n con
las muestras sin dopar, sin embargo esta cantidad de Li en las nanopart´ıculas no es suficiente
para compensar el cara´cter intr´ınseco tipo-n que tiene el SnO2. Adema´s, incluso si el Li
actu´a como aceptor generando un nivel poco profundo y es incorporado a la estructura del
SnO2, al igual que ocurre con otros o´xidos conductores de EGAP ancho tales como el MgO,
Ga2O3, In2O3 o el Al2O3, se predice la formacio´n estable de huecos autoatrapados (STH- Self
Trapped Holes), limitando la conductividad tipo-p que pudiera ser conseguida mediante la
incorporacio´n de Li [124]. Los defectos debidos a los STH’s tambie´n han sido atribuidos en el
SnO2 mediante luminiscencia, en concreto a una emisio´n centrada en torno a los 2.30 eV, la
cual tambie´n es detectada en las nanopart´ıculas aqu´ı estudiadas. Respecto al nivel de Fermi,
en la Fig. 3.11(a) se puede observar que esta´ anclado en estados superficiales. Este efecto
ha sido escasamente reportado para el SnO2 [64] siendo en nuestro caso ma´s evidente para
las muestras dopadas npLi30. Adema´s, aparecen estados cercanos a la BV, que normalmente
son atribuidos a entornos locales de Sn2+ [8, 134] encontra´ndose a unas energ´ıas de entre 2
y 2.5 eV para las nanopart´ıculas sin dopar con una intensidad muy baja en el espectro de
XPS, mientras que no aparecen para las muestras dopadas. Esta reduccio´n en intensidad esta´
relacionada con una reduccio´n de estados de carga Sn2+ en el espectro del nivel Sn (3d5/2)
de las muestras dopadas.
La deteccio´n de Li en las muestras dopadas npLi10 y npLi30 se ha mostrado en el espectro
de XPS de la Fig. 3.11(d), en torno a la regio´n de los 55 eV. Se ha detectado un desplazamiento
hacia mayores energ´ıas de enlace para el nivel (1s) del Li, el cual aumenta al aumentar la
cantidad de Li presente en las muestras. La diferencia de energ´ıa existente entre la muestra
npLi10 y la muestra dopada npLi30 es de ∼ 1.3 eV, lo cual podr´ıa estar relacionado con
un entorno qu´ımico diferente para el Li en la superficie de las muestras estudiadas tal y
como ha sido reportado por otros autores [170]. En nuestro caso, este desplazamiento en la
energ´ıa de enlace puede estar atribuido a diferentes entornos qu´ımicos del Li en la superficie
de las nanopart´ıculas dependiendo de la cantidad de Li presente, corroborando los resultados
de Kallel et al. [162] en muestras de TiO2 en fase rutilo, o as´ı como los estudios teo´ricos
de Stashans et al. [73]. Para la muestra npLi30, el entorno en el que se encuentra el Li se
parece al entorno local del Li en Li2O [171] por lo tanto, podr´ıan ser promovidas regiones con
propiedades electro´nicas similares al Li2O en la superficie de las nanopart´ıculas mediante la
incorporacio´n de mayor contenido de Li.
Los resultados obtenidos mediante la te´cnica XAS para las nanopart´ıculas sin dopar y
dopadas al 30 % catio´nico mostraban un ligero ensanchamiento de los picos de las muestra
npLi0 con respecto a las muestra dopada npLi30, dando lugar a un valle entre picos menos
pronunciado. Tambie´n se han encontrado pequen˜os picos resonantes en los pre-bordes de
los picos M5 (∼ 481 eV) y M4 (∼ 489 eV). Por un lado, se ha reportado previamente un
ensanchamiento de los picos para las muestras de SnO2 siendo ma´s acusado para el caso de
SnO [139,141], lo cual estar´ıa en acuerdo con nuestros resultados, puesto que mediante XPS
se ha podido ver que las nanopart´ıculas sin dopar muestran mayor contenido en estados de
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carga Sn2+ en superficie, y adema´s estas nanopart´ıculas presentan taman˜os medios inferiores
a las dopadas al 30 %. Por otro lado, respectos a los picos resonantes que aparecen en los
pre-bordes, han sido atribuidos a estados de superficie relacionados con enlaces no saturados
de Sn en superficies deficitarias de O [138–141]. Segu´n un estudio previo de Kucheyev et
al. [137], aquellos estados localizados provenientes de los defectos de la red, debido a los
orbitales p y f no estar´ıan dentro del intervalo de energ´ıas prohibidas del material, lo cual
es contrario a lo que se reporta comu´nmente en la literatura [134, 137], si no que en lugar
de ello, formar´ıan el mı´nimo de la banda de conduccio´n (MBC). Esto esta´ en concordancia
con la deteccio´n de un estado de defecto que ancla el nivel de Fermi alrededor de 3.1 y 3.3
eV desde el ma´ximo de la banda de valencia (MBV) en los espectros XPS para ambos casos,
nanopart´ıculas dopadas y sin dopar. Esto causar´ıa una efectiva reduccio´n del EGAP en la
superficie de las nanopart´ıculas, que segu´n los resultados de XPS ser´ıa de 0.2 eV para el
caso de las nanopart´ıculas dopadas npLi30 en comparacio´n con aquellas sin dopar. Se han
reportado previamente reducciones comparables de la banda prohibida de energ´ıa en pel´ıculas
delgadas de SnO2 [69] para un amplio rango de concentraciones de Li como dopante.
Los resultados obtenidos mediante las caracterizacio´n o´ptica de las nanopart´ıculas (CL,
PL) y electro´nica (XPS, XAS) presentados anteriormente, indican que el EF esta´ anclado a
estados superficiales situados en el MBC, los cuales podr´ıan estar relacionados con enlaces no
saturados de Sn en presencia de vacantes de ox´ıgeno. Estos niveles podr´ıan estar asociados
con la banda violeta que aparece en los espectros de PL y CL, la cual es favorecida cuando
aumenta la cantidad de Li en las nanopart´ıculas. Teniendo en cuenta estos resultados se
proponen cuatro niveles de defectos, nombrados a continuacio´n como (a), (b), (c) y (d), para
las nanopart´ıculas dopadas con Li, cuyo esquema puede verse en la Fig. 3.17(a).
En primer lugar, un nivel de defectos (a) probablemente formado por vacantes de ox´ıgeno
ionizadas procedentes del material masivo (V•O/V
×
O y V
••
O /V
•
O, en la notacio´n de Kro¨ger-
Vink [172]), que actu´a como un donor poco profundo situado entre los 0.03 eV y los 0.15
eV por debajo del MBC que solapar´ıa con niveles superficiales asociados al Sn causando el
anclaje del EF . El nivel de defectos (b) esta´ relacionado con vacantes de ox´ıgeno en confi-
guracio´n “puente” (VOB en la Fig. 3.17(c)) de la superficie de las nanopart´ıculas (presente
fundamentalmente en superficies (110) y (100)), creando una banda dispersa a unos ∼ 1.4 eV
por encima del MBV [44,123,173] con una anchura de ∼ 0.1 eV. Un tercer nivel de defectos
(c), que esta´ atribuido a STH’s [124] (Fig. 3.17(b)) o la presencia de vacantes de ox´ıgeno en
superficie “en el plano” (principalmente presentes en los planos (110), (101) y (001)) [173],
representado como VOP en la Fig. 3.17(c). Por ultimo un nivel de defectos (d), el cual en este
trabajo se atribuye a la presencia de Li actuando como aceptor. Estos niveles energe´ticos se
pueden relacionar con las transiciones observadas en la CL y PL. As´ı la banda naranja de
∼ 1.9 eV, es el resultado de una transicio´n de un electro´n que decae del MBC a un nivel
(b) asociado con una VO en configuracio´n puente de la superficie. La banda verde (∼ 2.25
eV) podr´ıa tener su origen en al decaimiento de un electro´n atrapado en un nivel de defectos
(a) al nivel de defectos (c), asociado con vacantes de ox´ıgeno en configuracio´n “plano” de la
superficie [125, 127] o bien con STH’s. La emisio´n azul (∼ 2.58 eV) es consecuencia de una
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transicio´n directa de un electro´n del MBC a un nivel de defectos (c), mientras que la emisio´n
violeta podr´ıa encajar con una transicio´n desde un nivel de defectos (a) al nivel de aceptores
(d) de Li+.
Figura 3.17: (a) Esquema de las posibles transiciones en nanopart´ıculas npLi30, en (b)
emisio´n debida a un STH y (c) posiciones ato´micas involucradas en los procesos radiativos.
3.5. Conclusiones
En el presente cap´ıtulo se han caracterizado nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopa-
das con Li en diferentes porcentajes catio´nicos, sintetizadas por el me´todo de precursores
polime´ricos o “Liquid-Mix” (LM). La caracterizacio´n llevada a cabo ha sido estructural y
composicional, electro´nica y o´ptica.
La caracterizacio´n estructural revela que las nanopart´ıculas sintetizadas por el me´todo
de Pechini presentan una composicio´n homoge´nea con taman˜os medios de part´ıcula de 4
nm en el caso del SnO2 sin dopar y comprendidos entre los 6 a 11 nm para las part´ıculas
dopadas, tal y como muestran los resultados de XRD. Estos datos esta´n de acuerdo con
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los taman˜os obtenidos mediante las ima´genes de TEM. Se han empleado diferentes te´cnicas
(XRD, HRTEM y RAMAN) y demostrado que las muestras presentan la estructura rutilo
del SnO2 cuyo taman˜o medio de nanopart´ıcula aumenta al aumentar la cantidad de Li como
dopante. Se ha comprobado que las nanopart´ıculas no presentan restos de sustancias orga´nicas
empleadas en la s´ıntesis inicial tal y como muestran los resultados obtenidos mediante ME.
Tampoco se han detectado otras impurezas mediante EDS comproba´ndose que las muestras
estudiadas esta´n constituidas por Sn y O, ya que esta te´cnica no es capaz de detectar Li. La
identificacio´n y semicuantificacio´n de Li en las nanopart´ıculas mediante la te´cnica de ICP-
OES demuestra el amplio rango de solubilidad de Li en SnO2 haciendo uso de la s´ıntesis de
LM, donde se han conseguido valores ma´ximos cercanos al 30 % catio´nico.
Las medidas de XPS muestran que la incorporacio´n del Li en la estructura cristalina
del SnO2 compensa parcialmente la reduccio´n del estan˜o Sn
4+ a Sn2+ y adema´s provoca
un descenso de las vacantes de ox´ıgeno en superficie. Por otra parte, se ha estimado un
desplazamiento del nivel de Fermi hacia el MBV de ∼ 0.2 eV para las muestras con un
contenido del 30 % de Li catio´nico en comparacio´n con muestras sin dopar. Este hecho pone
de manifiesto un menor cara´cter tipo-n del material en la superficie, lo cual es apoyado por
la presencia de Li en las posiciones sustitucionales en la estructura cristalina del SnO2. Se ha
detectado por XAS estados superficiales generalmente atribuidos a enlaces de Sn no saturados
en superficies deficientes de ox´ıgeno en la parte inferior de la banda de conduccio´n, causando
una reduccio´n efectiva del EGAP en la superficie de las nanopart´ıculas.
Los resultados de luminiscencia muestran que los espectros esta´n constituidos por tres
bandas asociadas a defectos de ox´ıgeno que habitualmente son observadas en SnO2 dentro
del rango del visible, y la aparicio´n de una nueva banda en ∼ 3.0 eV la cual aumenta al
aumentar el contenido de Li en las muestras.
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Cap´ıtulo 4
S´ıntesis y caracterizacio´n de
microestructuras alargadas de SnO2
dopadas con Li
En este cuarto cap´ıtulo se aborda el crecimiento de microestructuras de SnO2 dopadas
con Li por medio del me´todo de VS y la caracterizacio´n de algunas de sus propiedades f´ısi-
cas. En concreto, en este cap´ıtulo se describe la optimizacio´n del me´todo de fabricacio´n de
microestructuras de SnO2 dopadas con Li, partiendo de dos precursores diferentes. Las micro-
estructuras fabricadas son en su gran mayor´ıa microtubos. Adema´s, en el presente cap´ıtulo
se realiza una caracterizacio´n morfolo´gica, estructural y composicional. La caracterizacio´n
morfolo´gica se ha realizado mediante microscopia SEM, la caracterizacio´n composicional y
estructural mediante XRD, EDS, EBSD, Espectroscopia Raman. Las propiedades luminis-
centes de las microestructuras crecidas por el me´todo de VS han sido estudiadas mediante
el uso de las te´cnicas de CL y PL. En el u´ltimo apartado de este cap´ıtulo se presentan los
resultados de la caracterizacio´n electro´nica mediante XPS.
4.1. Crecimiento de microestructuras alargadas a par-
tir de precursores cera´micos
Para el crecimiento de microestructuras de SnO2 sin dopar se ha empleado el me´todo de
VS utilizando como precursor polvo de o´xido de estan˜o (Sigma-Aldrich 99.9 %). El trata-
miento te´rmico empleado para el crecimiento de microestructuras alargadas consiste en una
rampa de subida desde temperatura ambiente hasta 1350 ◦C en 90 minutos, seguida de una
meseta a esa temperatura durante 10 horas y finalmente una bajada libre hasta tempera-
tura ambiente, todo esto bajo un flujo de argo´n constante de 1.5 l/min. La optimizacio´n
de los para´metros del tratamiento te´rmico fue determinado para el caso de SnO2 sin dopar
en un trabajo anterior [44]. Las estructuras obtenidas tras el tratamiento te´rmico se pueden
observar a continuacio´n en las ima´genes de SEM de la Fig. 4.1.
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Figura 4.1: Estructuras alargadas obtenidas mediante VS para el SnO2 puro. (a) Microtubo
de seccio´n cuadrada, (b) varillas y (c) placas.
Tal y como se puede observar en la Fig. 4.1 se puede ver que en su gran mayor´ıa esta
constituida por estructuras tubulares de seccio´n cuadradas que presentan unas dimensiones
de entre 60-100 µm de seccio´n y unas longitudes que llegan hasta los mm. Las varillas que
aparecen, tienen unas dimensiones menores de seccio´n con escasas unidades de µm y longi-
tudes entre 500 µm y mm. Adema´s, pueden aparecer, aunque en mucha menor abundancia
estructuras con forma de placas, donde el cara´cter bidimensional es ma´s pronunciado presen-
tando dimensiones de entre 10 µm - 15 µm de anchura, 70 µm - 100 µm de longitud y unas
pocas µm de grosor.
Para el dopado con Li se utilizaron como precursores una mezcla de polvos de SnO2
(Sigma-Aldrich, 99.9 %) y Li2CO3 (Labkem, 99.0 %). Se han variado alguno de los para´metros
del tratamiento te´rmico para comprobar su influencia en el crecimiento de las microestruc-
turas, en concreto: la concentracio´n de Li2CO3 en la mezcla precursora, la temperatura, el
flujo, el tiempo y la posicio´n de la pastilla precursora dentro del horno. A continuacio´n se
detalla su influencia.
• Influencia de la concentracio´n inicial de Li: Tal y como se menciono´ en el Cap´ıtulo
2, se utilizo´ un molido meca´nico con la mezcla de precursores en las citadas concen-
traciones estequiome´tricas de 10 %, 20 % y 30 % catio´nico de Li. A partir del molido
meca´nico se pretende homogeneizar la mezcla precursora y reducir su taman˜o de grano.
Partiendo inicialmente del tratamiento te´rmico para el caso de SnO2, puesto que ya es-
taba optimizado para la obtencio´n de una mayor densidad de estructuras, esto es, a
1350 ◦C durante 10 horas, se observo´ que la concentracio´n inicial del dopante en la
mezcla de polvos precursores afectaba a la densidad de estructuras que crecen sobre la
pastilla como puede observarse en la Fig. 4.2.
En la Fig. 4.2 se muestra el aspecto de las pastillas (a) cLi10, (b) cLi20 y (c) cLi30 tras
haber realizado un tratamiento te´rmico de 10 horas a 1350 ◦C en presencia del flujo
de Ar de 1.5 l/min. De las ima´genes SEM, puede observarse que en la muestra cLi10
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Figura 4.2: Imagen SEM de las microestructuras crecidas sobre las pastillas utilizando
un tratamiento te´rmico a 1350 ◦C durante 10 horas, con un flujo de Ar de 1.5 l/min para
diferentes concentraciones de dopado con Li, de (a) 10 % , (b) 20 % y (c) 30 % catio´nico.
aparece una concentracio´n media de estructuras alargadas de seccio´n cuadrada y de
superficies similares a las del SnO2 sin dopar. Para la muestra cLi20 se puede apreciar
una cantidad similar de estructuras aunque en promedio son de menor taman˜o, la cual
aumenta notablemente en el caso de la muestra cLi30. No obstante, se pudo observar
que para los casos de las muestras cLi20 y cLi30, las microestructuras con un aspecto
tubular ten´ıan ciertas imperfecciones, cerra´ndose en punta y con caras inacabadas, las
cuales sera´n descritas ma´s adelante en este cap´ıtulo.
• Influencia de la temperatura: Como ya se ha mencionado anteriormente [44], la tempe-
ratura fue optimizada para obtener el crecimiento de una mayor cantidad de estructuras
tubulares sobre la superficie de la pastilla. En este trabajo, se realizaron tratamientos a
una temperatura de 1200 ◦C, donde se observo´ que la densidad de estructuras tubulares
descend´ıa dra´sticamente apareciendo ma´s estructuras de tipo varilla, en los bordes de
las pastillas. Un aumento de la temperatura hasta los 1500 ◦C ocasionaba la vaporiza-
cio´n parcial de la pastilla (generalmente en la zona ma´s cercana a la salida del flujo) y
no favorec´ıa el crecimiento de estructuras, apareciendo granos de mayor taman˜o sobre
la superficie de la pastilla restante.
• Influencia del flujo de Ar: Puesto que el uso de un flujo de un gas inerte es crucial en
el me´todo de VS, tanto para la creacio´n de una atmo´sfera sobresaturada y como para el
arrastre de material sobre la pastilla, se estudio´ que influencia ten´ıa en el tratamiento
te´rmico. Se observo´ que un flujo inferior a 1.5 l/min no favorec´ıa el crecimiento de las
microestructuras, mientras que un flujo superior a 1.5 l/min en muchas ocasiones inhib´ıa
el proceso de crecimiento o generaba un arrastre de material mayor y ayudaba a que
parte de la pastilla se sublimase por completo, disminuyendo la superficie disponible.
• Influencia del tiempo Con la finalidad de estudiar como var´ıa la densidad de estructu-
ras crecidas sobre las pastillas, se realizaron tratamientos te´rmicos a diferentes tiempos
de la meseta, concretamente durante 7, 10, 11 y 12.5 horas. Durante los tratamientos
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de 7 horas apenas crec´ıan estructuras, mientras que cuando se empleaban tratamientos
ma´s largos como 11 o 12.5 horas, la densidad de estructuras era mayor, sin embar-
go aparec´ıan estructuras ma´s complejas y pocas estructuras tubulares con sus caras
completas y bien facetadas.
• Influencia de la posicio´n Uno de los factores ma´s determinantes y que ma´s afecta a la
distribucio´n de estructuras que crecen sobre la pastilla es el posicionamiento inicial de
e´sta sobre la barquilla y distancia a la entrada del flujo. En la Fig. 4.3 se presenta un
esquema en funcio´n de la posicio´n y una imagen realizada con un microscopio o´ptico
de una pastilla de cLi20 tras el tratamiento te´rmico.
Figura 4.3: Esquema del posicionamiento de la pastilla frente a la salida del flujo e imagen
o´ptica de una pastilla de composicio´n cLi20.
Se pudo comprobar, que si la pastilla se situ´a demasiado cerca de la salida del flujo
de Ar (eje X en la Fig. 4.3) por lo general se sublimaba parcialmente y aparec´ıan muy
pocas estructuras en su superficie. Por otro lado, si se situ´a a una distancia ma´s alejada
de la salida del flujo, se comprobo´ que las estructuras crecen en la regio´n de la pastilla
ma´s cercana a la salida del flujo. En el caso para el cual la pastilla no se situ´a en el
centro de la salida del flujo (eje Y en la Fig. 4.3), las estructuras crecen sobre la zona de
la pastilla que tiene presencia de flujo (zona A) y no aparecen (o muy escasamente) en la
zona que no tiene presencia de flujo (zona B). Esta configuracio´n puede ser interesante
en ocasiones, puesto que sobre una misma pastilla se pueden obtener dos zonas con y
sin estructuras, pudie´ndose utilizar para comparativas en caracterizaciones posteriores.
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4.2. Crecimiento de microestructuras alargadas a par-
tir de nanopart´ıculas
Para el crecimiento de estructuras de SnO2 sin dopar y dopado con Li, se utilizaron
las nanopart´ıculas sintetizadas, estudiadas y descritas en el Cap´ıtulo 3, nombradas como
npLix. El crecimiento de estas estructuras tambie´n fue realizado mediante el me´todo de
VS. El tratamiento te´rmico utilizado utilizado para el crecimiento de las estructuras fue
similar al caso del precursor de mezcla de polvos, con la diferencia del tiempo de duracio´n
de la meseta. Puesto que antes no se hab´ıa utilizado nanopart´ıculas prensadas en forma de
pastilla como precursor para el crecimiento de microestructuras, algunos de los para´metros
tuvieron que ser optimizados para lograr el crecimiento de microestructuras. Partiendo de la
experiencia previa, para la temperatura y flujo, se decidio´ modificar el tiempo de duracio´n de
la meseta, ya que empezando con una meseta de 10 horas, no se consegu´ıan microestructuras
o estas aparec´ıan muy aisladas. Se comprobo´ que para una meseta de 15 horas de duracio´n
se obten´ıan una densidad de estructuras sobre la pastilla equiparable a las obtenidas por
el precursor cera´mico o de mezcla de polvos, cLix. Se empleo´ una rampa de tiempo de 90
minutos hasta alcanzar 1350 ◦C, a esa temperatura se mantiene durante una meseta de 15
horas de duracio´n, y una bajada libre hasta la temperatura ambiente, bajo un flujo de Ar
constante de 1.5 l/min.
4.3. Caracterizacio´n estructural, composicional y mor-
folo´gica de las microestructuras alargadas
Una vez optimizados los para´metros del tratamiento te´rmico que dan lugar a una mayor
densidad de microestructuras ME-cLix y ME-npLix, el siguiente paso llevado a cabo fue la
caracterizacio´n de las mismas.
Una de las primeras diferencias que se pudieron observar es la coloracio´n de las pastillas y
microestructuras tras el tratamiento te´rmico, las cuales presentan una coloracio´n rosa pa´lido
bajo un microscopio o´ptico, no nota´ndose un cambio en la coloracio´n en funcio´n del dopado
de Li. La Fig. 4.4 muestra ima´genes tomadas con un microscopio o´ptico LEICA DFC295.
La Fig. 4.4(a) muestra una pastilla con microestructuras de composicio´n cLi30 donde se
puede apreciar una coloracio´n rosada, apareciendo una alta densidad de microestructuras las
cuales crecen con diferentes inclinaciones respecto a la superficie de la pastilla de composicio´n
cLi30. En la Fig. 4.4(b) se pueden observar diferentes tipos de estructuras con morfolog´ıas
que difieren en sus dimensiones, estas son varillas microme´tricas alargadas (flechas verdes),
microtubos de taman˜o superior y huecos (flecha azul) y tubos ma´s alargados parcialmente
rellenos (flechas rojas). Algunos detalles como la finalizacio´n en punta de alguna de las
microestructuras puede verse en la Fig. 4.4(c). Por u´ltimo, en la Fig. 4.4(d), se muestra un
microtubo el cual esta´ relleno de material parcialmente hacia la base y hueco en la zona ma´s
cercana a su terminacio´n.
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Figura 4.4: Ima´genes o´pticas de (a) una pastilla de cLi30 con estructuras crecidas sobre
su superficie, (b) diferentes estructuras como varillas (flechas verdes), tubos huecos (flecha
azul) y tubos parcialmente huecos (flechas rojas). En (c), un microtubo hueco de ME-cLi30
finalizado en punta, y en (d) detalle de un microtubo ME-cLi30 parcialmente relleno.
4.3.1. Difraccio´n de rayos-X
Las muestras fueron estudiadas mediante XRD, realizados en configuracio´n de incidencia
normal con una radiacio´n cuya longitud de onda que se corresponde con la linea kα del Cu. El
estudio de estas muestras se llevo´ a cabo de dos maneras, sobre la misma pastilla sintetizada
con su correspondiente tratamiento te´rmico, y separando cuidadosamente las estructuras
crecidas sobre la pastilla, deposita´ndolas en un portamuestras de acero, evitando de esta
manera tener sen˜al proveniente de la superficie de la pastilla.
En la Fig. 4.5 se muestran los patrones de difraccio´n XRD adquiridos de las microestruc-
turas que fueron separadas de la superficie de la pastilla y aisladas.
Figura 4.5: Patrones de XRD de las microestructuras con diferentes concentraciones del
Li2CO3 en la mezcla de polvos inicial (a) ME-cLix y (b) ME-npLix separadas de la pastillas.
De los patrones de difraccio´n XRD adquiridos sobre las microestructuras se puede observar
que tanto las microestructuras crecidas que contienen Li2CO3 en la mezcla precursora (Fig.
4.5(a) como aquellas crecidas mediante nanopart´ıculas dopadas con Li (Fig. 4.5(b) presentan
80
4.3 Caracterizacio´n estructural, composicional y morfolo´gica de las
microestructuras alargadas
la fase rutilo del SnO2. En las microestructuras tampoco aparecen planos cristalogra´ficos co-
rrespondientes al precursor utilizado como dopante, ni picos de difraccio´n a fases secundarias,
al igual que no se observa un desplazamiento de los ma´ximos de difraccio´n. Adema´s, tambie´n
se puede obtener como informacio´n que los planos de difraccio´n que presentan ma´ximos de
mayor intensidad son aquellos correspondientes a la familia de planos {110}.
En la Fig. 4.6 se muestran los patrones de difraccio´n XRD obtenidos de las superficies
de las pastillas cLix, y de los precursores iniciales en la mezcla de polvos (SnO2 y Li2CO3),
empleados como referencia.
Figura 4.6: Patrones de XRD de los precursores empleados y pastillas molidas sin estructu-
ras de las muestras (cLix) con diferentes concentraciones del Li2CO3 en la mezcla de polvos
inicial.
Los patrones de difraccio´n XRD mostrados en la Fig. 4.6 revelan que las superficies de las
pastillas dopadas con Li de composicio´n, cLi10, cLi20 y cLi30 se corresponden con la estruc-
tura cristalina rutilo (casiterita) del SnO2. Por otro lado, no se observan picos de difraccio´n
correspondientes al precursor de Li2CO3 o fases ternarias como por ejemplo Li2SnO3, al igual
que tampoco se observa ningu´n desplazamiento de los ma´ximos de difraccio´n significativo en
funcio´n de la concentracio´n inicial de Li2CO3 en la mezcla precursora, ni un ensanchamiento
de los mismos.
4.3.2. Espectroscop´ıa Raman
Con la finalidad de estudiar las orientaciones cristalinas de las caras laterales y la direccio´n
de crecimiento de los microtubos, se empleo´ la te´cnica de espectroscop´ıa Raman polarizada,
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ya que mediante el estudio de los modos vibracionales se puede obtener este tipo de informa-
cio´n. Estas medidas se realizaron en un microscopio confocal de barrido Horiba Jobin Yvon
LabRAM HR800 equipado con un la´ser UV (He-Cd, λ = 325 nm).
Para facilitar las medidas, debido a que esta te´cnica requiere de una geometr´ıa especifica,
los microtubos fueron separados cuidadosamente de las pastillas y depositados en un sustrato
de Si (100), quedando de esta forma, las caras laterales perpendiculares al haz del la´ser.
En la Fig. 4.7(a) se muestran los espectros Raman de las microestructuras alargadas de
las muestras ME-npLix. Los modos vibracionales encontrados en los espectros son aquellos
caracter´ısticos del SnO2 (Casiterita) para el conjunto de muestras ME-npLix, en la confi-
guracio´n δ = 0◦ o bien, en la notacio´n de Porto [105, 174] -Y(XX)Y. Los principales modos
activos [103, 104, 175] identificados son el modo Eg (476 cm
−1), A1g (638 cm−1), B2g (782
cm−1) y el modo o´ptico longitudinal A2u (∼ 700 cm−1). Se han obtenido resultados ana´logos
para el resto de muestras independientemente del precursor empleado para el crecimiento.
Figura 4.7: (a) Espectros Raman adquiridos en configuracio´n δ = 0◦ para las muestras de
ME-npLix. Las lineas discontinuas marcan los principales modos activos en la fase rutilo del
SnO2. En (b) y (c) muestran las regiones ampliadas de los picos ma´s intensos, A1g y B2g
respectivamente.
En vista de los espectros mostrados en la Fig. 4.7(a-c), se puede ver que no aparecen
diferencias significativas en los modos vibracionales cuando se aumenta la cantidad de Li en
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las muestras, donde tampoco aparece un desplazamiento en los modos o var´ıa su intensidad
relativa, para las muestras estudiadas ME-npLix.
Sin embargo, algunos de estos modos vibracionales son sensibles a la polarizacio´n del
la´ser, apareciendo diferencias significativas en sus espectros. En la Fig. 4.8(a) se muestra un
esquema para las dos configuraciones empleadas, con la polarizacio´n del la´ser perpendicular
al eje del tubo, δ = 0◦ (-Y(XX)Y) y con la polarizacio´n del la´ser paralela al eje del tubo,
δ = 90◦ (-Y(ZZ)Y), donde sus correspondientes espectros para una muestra de ME-npLi20
aparecen en la Fig. 4.8(b). Estos resultados son extensibles a todas las muestras estudiadas,
tanto para microestructuras crecidas empleando el precursor cera´mico (ME-cLix), como el
uso de nanopart´ıculas (ME-npLix). Los espectros mostrados en la Fig. 4.8(b) muestran que
para ambas configuraciones el modo vibracional predominante es el modo A1g, mientras que
el modo B2g se ve atenuado y extinguie´ndose completamente cuando la polarizacio´n del la´ser
es paralela al eje de crecimiento del tubo. Este hecho es un indicador de que la direccio´n de
crecimiento es la [001].
Figura 4.8: (a) Esquema de las dos configuraciones de polarizacio´n empleadas y en (b) sus
respectivos espectros de Raman polarizado para una muestra de ME-npLi20.
4.3.3. Microana´lisis elemental
Puesto que para el crecimiento de las microestructuras alargadas ME-cLix se empleo´, en
el caso de las muestras dopadas, un precursor en polvo de Li2CO3, se realizo´ un microana´lisis
elemental para descartar la presencia de impurezas de C. Tambie´n se detecta la incorporacio´n
de H y N de la atmo´sfera. Debido a que esta requiere de cierta cantidad de material para
la deteccio´n de estos elementos (1 mg por muestra), la posibilidad de realizarla con las pro-
pias microestructuras fue descartada, sin embargo, se realizo´ usando el material de la propia
pastilla sintetizada. El procedimiento a seguir fue el siguiente: las pastillas con composicio´n
cLix fueron sometidas al tratamiento te´rmico de 10 horas de duracio´n a una temperatura de
1350 ◦C, pero esta vez en ausencia de flujo de Ar, con la finalidad de evitar el crecimiento de
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estructuras y conseguir la plena evaporacio´n del carbonato. Una vez obtenidas las pastillas
de cLix, estas fueron molidas en un mortero de a´gata, aumentando as´ı la relacio´n superfi-
cie/volumen, hasta conseguir un polvo muy fino con los cuales se realizaron las medidas. La
Tabla 4.1 muestra los valores obtenidos en las muestras estudiadas.
Tabla 4.1: Resultados de ME para muestras molidas de cLix.
%C ± 0.35 %H ± 0.30 %N ± 0.30
cLi10 0.06 0.02 0.09
cLi20 0.05 0.00 0.10
cLi30 0.06 0.03 0.11
En vista a los resultados obtenidos del ME de contenido en C, H y N mostrados en la
Tabla 4.1 se puede ver que la presencia de estas impurezas es despreciable, estando por debajo
del l´ımite de deteccio´n del equipo empleado para el microana´lisis. Esta misma te´cnica fue
realizada con las muestras npLix (ve´ase Tabla 3.2) y descritas en el Cap´ıtulo2, obtenie´ndose
resultados ana´logos.
4.3.4. Espectrometr´ıa de emisio´n o´ptica con plasma de acopla-
miento inductivo
Se llevaron a cabo medidas de ICP-OES de las pastillas de composicio´n cLix molidas,
tras un tratamiento te´rmico a una temperatura de 1350 ◦C durante 10 horas y sin presencia
de flujo de Ar. Estas medidas se realizaron con la intencio´n de determinar la cantidad de Li
residual que se quedaba ocluido en las pastillas, y tener una idea de la posible cantidad de Li
que se incorporaba en las microestructuras que crecen sobre la superficie de la pastilla cuando
se emplea un flujo de Ar, ya que la cantidad de muestra necesaria para llevar a cabo esta
te´cnica hace inviable la determinacio´n directa de la cantidad de Li en los microtubos. En la
Tabla 4.2 se puede observar los valores en porcentaje en peso obtenidos de estos resultados.
Tabla 4.2: Valores experimentales obtenidos mediante ICP-OES para las muestras cLix.
cLi0 cLi10 cLi20 cLi30
Nominal (Li % wt.) - - 0.50 1.08 1.78
Experimental (Li % wt. ·10−3) - - 0.30 ± 0.03 0.64 ± 0.03 123.8 ± 12.4
Los resultados obtenidos por ICP-OES muestran que la cantidad de Li residual presente
en las muestras es ı´nfimo comparado con los valores iniciales antes del tratamiento, siendo
en ocasiones tres ordenes de magnitud inferiores. De modo que la pra´ctica totalidad de Li
disponible pasa a la atmo´sfera durante los tratamientos para conseguir las microestructuras.
La discusio´n de estos resultados sera´ expuesta ma´s adelante en este Cap´ıtulo.
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4.3.5. Microscop´ıa electro´nica de barrido
La caracterizacio´n morfolo´gica de las microestructuras alargadas obtenidas tras la opti-
mizacio´n de los tratamientos te´rmicos mediante el me´todo VS, empleando los dos precursores
que se han mencionado anteriormente, una mezcla de polvos (cLix) y nanopart´ıculas (npLix)
ha sido realizada mediante ima´genes de SE en un microscopio SEM FEI Inspect o Leica 440
Stereoscan con una energ´ıa del haz de 20 keV.
En primer lugar, tras el tratamiento te´rmico, las pastillas donde se desarrollan los creci-
mientos de los microtubos presentan un cierto grado de sinterizacio´n. Los granos sinterizados
tienen unas dimensiones comprendidas entre los 10 µm y 20 µm y muestran una superficie
con terrazas o escalones (marcas azules) y varias fronteras de grano en la superficie de la
pastilla, donde algunos aparecen con ciertas facetas, tal y como se muestra en la Fig. 4.9(a).
Por otro lado se puede apreciar la aparicio´n de pequen˜as cavidades en la superficie de los
granos o “pinholes” (flechas verdes en la Fig. 4.9(a)) con dimensiones de escasas unidades de
µm. En la Fig. 4.9(b) se puede observar un detalle a ma´s aumentos de uno de estos “pinholes”
en la superficie de un grano sinterizado.
Figura 4.9: Imagen de SE de la superficie de una pastilla de la muestra sinterizada, ME-
cLi10. En flechas verdes, “pinholes” en los granos. En c´ırculos azules aparecen terrazas sobre
las superficies de los granos y en (b) detalle de un “pinhole” de una muestra ME-cLi30.
La morfolog´ıa preferente que presentan las microestructuras crecidas por el me´todo VS son
estructuras tubulares de seccio´n rectangular o cuadrada, t´ıpicas del SnO2 para tratamiento
similares, que presentan su parte final hueca. Esta morfolog´ıa es la ma´s comu´n en todas
las muestras crecidas, independientemente del contenido en Li inicial o de el precursor haya
sido empleado. En la Fig. 4.10 se pueden ver ima´genes de SE para muestras con diferente
contenido inicial de Li y diferentes precursores empleados. Generalmente, estas estructuras
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alargadas aparecen como un conjunto de varias de ellas ancladas a la superficie de un grano
de gran taman˜o y bien sinterizado que actu´a como un punto de anclaje comu´n 4.10(a).
Estos microtubos, al igual que en el SnO2 sin dopar, presentan secciones rectangulares con
anchuras de ∼ 60 µm, o con secciones cuadradas como en las Fig. 4.10(b-c) y longitudes
de varios cientos de micras o incluso, en ocasiones, llegando a tener longitudes de mm. La
cara externa de estos microtubos es suave y lisa dentro de la escala de los micro´metros,
mientras que las caras internas parecen ser rugosas (Fig. 4.10(b-c)) y formadas por escalones
o incluso hilos de dia´metros nanome´tricos con orientaciones paralelas al eje de crecimiento
(Fig. 4.10(d)).
Figura 4.10: Ima´genes de SE de varias microestructuras. En (a) crecimiento de microtubos
con punto de nucleacio´n comu´n, (b) microtubo de seccio´n cuadrada, (c) cara lisa externa e
interna con escalones, y (d) cara interna de un microtubo formado por hilos.
A parte de la morfolog´ıa tubular y con secciones rectangulares que presentan las estruc-
turas previamente descritas, tambie´n se encontraron otro tipo de morfolog´ıas ma´s complejas
en las muestras dopadas de ME-npLix y ME-cLix, partiendo de ambos precursores. En la
Fig. 4.11 se puede apreciar los diferentes tipos de terminaciones que presentan los microtubos
crecidos empleando diferentes precursores de partida y cantidades de Li.
Figura 4.11: (a) Terminacio´n t´ıpica de microtubos dopados con Li con bloqueo de dos caras
laterales durante el crecimiento, (b) terminacio´n en forma de “Snake Tail” (ST) completa y
(c) presencia de un “pinhole” en la punta de las estructuras.
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La Fig. 4.11(a) se puede describir como la evolucio´n de un microtubo para el cual dos de
las caras laterales y adyacentes han bloqueado su crecimiento, y las otras dos caras opuestas
han crecido durante mayor tiempo, acabando en una punta afilada. Las superficies internas
de las caras ma´s desarrolladas, presentan en contraposicio´n a las superficies lisas externas,
una mayor rugosidad y escalones. Otro tipo de terminacio´n de los microtubos se puede ver
en la Fig. 4.11(b), donde se pueden apreciar apilamientos parcialmente facetados, los cuales
van reduciendo su distancia entre ellos hasta terminar en una punta, recordando a “colas de
serpiente” de cascabel- ST (Snake Tails). Este tipo de terminaciones de las microestructuras
por lo general tienen unas longitudes de ∼ 100 µm, y se conforman sime´tricamente a lo largo
de la unio´n o arista entre las superficies laterales originales del microtubo, como un bicristal
o macla. Los apilamientos de estas ST, por lo general, tienen unas longitudes de unas decenas
de µm, que van disminuyendo y estrecha´ndose durante el proceso de crecimiento y finalmente
terminan en una punta afilada. Es habitual en este tipo de terminaciones ST, al final de la
punta, la presencia de un “pinhole” de escasas micras de anchura (∼ 1 - 3 µm), tal y como
muestra la marca circular en la imagen de la Fig. 4.11(c).
4.3.5.1. Dispersio´n de rayos-X en energ´ıas
Se llevaron a cabo medidas de EDS con la finalidad de analizar la composicio´n qu´ımica
de las microestructuras crecidas. Para la recoleccio´n de la sen˜al de las microestructuras,
estas fueron separadas cuidadosamente de de la superficie de la pastilla y depositadas en un
sustrato de Si (100), evitando as´ı obtener sen˜al procedente de la pastilla, mientras que para
la recoleccio´n de estructuras con morfolog´ıas ma´s complejas se llevaron a cabo las medidas
sobre las microestructuras ancladas a la pastillas. Los espectros de EDS fueron adquiridos en
un microscopio SEM Leica 440Stereoscan, haciendo uso de una energ´ıa del haz de electrones
incidentes de 20 keV. Al ser el Li un elemento ligero, no es posible su deteccio´n mediante
esta te´cnica.
La Fig. 4.12(a) muestra una imagen de un microtubo de la muestra ME-npLi10 depositado
sobre Si, donde se puede ver una distribucio´n homoge´nea de Sn y O a lo largo del microtubo,
y en la Fig. 4.12(b) su correspondiente espectro de EDS con las regiones ampliadas en su
interior de las lineas de emisio´n del ox´ıgeno (Kα1) y del estan˜o (Lα y Lβ). Se han tomado
mapas composicionales de microtubos correspondientes a todas las muestras sin dopar y
dopadas con Li, para comprobar el contenido y la distribucio´n de estos elementos a lo largo
de las microestructuras. El porcentaje ato´mico de Sn y O que contienen los microtubos de
composicio´n ME-npLix y ME-cLix se presentan en las Tablas 4.3 y 4.4, respectivamente.
Tabla 4.3: Porcentajes ato´micos del Sn y O obtenidos de los espectros de EDS de las
muestras ME-npLix.
ME-npLi0 ME-npLi10 ME-npLi20 ME-npLi30
Sn ( % at.) 28.33 ± 0.21 30.34 ± 0.26 28.92 ± 0.21 28.48 ± 0.24
O ( % at.) 71.67 ± 4.02 69.66 ± 3.98 71.08 ± 4.25 71.52 ± 4.12
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Figura 4.12: (a) Ima´genes de SE y composicio´n elemental de Sn (verde) y O (azul) de un
microtubo ME-npLi10 y (b) su correspondiente espectro de EDS.
Tabla 4.4: Porcentajes ato´micos del Sn y O obtenidos de los espectros de EDS de las
muestras ME-cLix.
ME-cLi0 ME-cLi10 ME-cLi20 ME-cLi30
Sn ( % at.) 29.08 ± 0.28 29.58 ± 0.26 29.82 ± 0.24 30.81 ± 0.27
O ( % at.) 70.92 ± 4.28 70.42 ± 4.12 70.18 ± 4.09 69.19 ± 3.96
En vista de los resultados obtenidos mediante la cuantificacio´n del contenido en Sn y O
de las muestras estudiadas, se puede ver que aparece una sobreestimacio´n en el contenido
en O, hecho que es habitual en estas medidas y se suele atribuir al ox´ıgeno absorbido en la
superficie de los materiales, mientras que la relacio´n en el porcentaje ato´mico apenas var´ıa
con el precursor empleado, siendo estos valores muy cercanos a los valores teo´ricos del SnO2.
Por otro lado, fue posible recoger la sen˜al de EDS de una regio´n espacial de microestruc-
turas ma´s complejas que finalizan en puntas de tipo ST con la finalidad de determinar su
contenido en Sn y O. La Fig. 4.13(a) muestra una imagen de SE de una microestructura ME-
cLi30 con una a´rea marcada en la punta, cuyo espectro de EDS aparece en la Fig. 4.13(b).
El espectro obtenido muestra que la emisio´n proveniente de la regio´n espacial marcada se co-
rresponde con el del SnO2, al igual que para las microestructuras tubulares que terminan en
una seccio´n rectangular y hueca, presentan las lineas de emisio´n correspondientes al ox´ıgeno
(Kα1) y al estan˜o (Lα y Lβ). Los valores de la semicuantificacio´n del a´rea marcada obtenidos
fueron 28.3 ± 1.9 % para el Sn y de 71.7 ± 3.0 % para el O, valores que difieren poco de los
teo´ricos del SnO2 (33 %/66 %).
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Figura 4.13: (a) Imagen de SE de un microtubo de ME-cLi30 con una finalizacio´n del tipo
ST y (b) su correspondiente espectro EDS del a´rea marcada.
4.3.5.2. Difraccio´n de electrones retrodispersados
La estructura cristalina de las microestructuras obtenidas fue estudiada mediante medidas
de EBSD. Las microestructuras fueron separadas y depositadas en el sustrato de Si (110), y as´ı
conseguir una orientacio´n adecuada de las microestructuras respecto al detector, debido a la
geometr´ıa de alto a´ngulo que requiere esta te´cnica. Las medidas fueron realizadas en el interior
de un SEM FEI Inspect S, al cual se le ha acoplado un detector Bruker Quantax e− Flash
1000 EBSD Detector. En el Cap´ıtulo 2 se describio´ esta te´cnica, gracias a la cual se pueden
determinar las direcciones cristalogra´ficas de las caras laterales de las microestructuras, segu´n
los patrones de Kikuchi.
Figura 4.14: (a) Imagen de SE de un microtubo de la muestra, ME-npLi20, encerrada en
el recta´ngulo amarillo el a´rea de medida. (b) Patro´n de EBSD con las reflexiones indexadas,
(c) representacio´n polar de los resultados que corresponden a la cara (110) y (d) modelo de
esferas de un microtubo con caras laterales (110) a lo largo de la direccio´n de crecimiento
[001].
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En la Fig. 4.14 se muestran los resultados de las medidas de EBSD. Estas medidas fueron
llevadas a cabo sobre una muestra de ME-npLi20. La Fig. 4.14(a) muestra una imagen de
SE de una ME-npLi20 y el a´rea rectangular marcada en amarillo, sobre la cara en la que
se realizo´ la medida, que se corresponde con el plano (110) de la estructura rutilo del SnO2
segu´n los patrones de Kikuchi mostrados en la Fig. 4.14(b). Estos datos se corroboran de
igual manera con la figura polar correspondiente con la Fig. 4.14(c). Por u´ltimo, en la Fig.
4.14 se muestra un modelo de esferas para un microtubo hueco de SnO2 que presenta las
caras laterales formadas por los planos (110) y que ha crecido a lo largo de la direccio´n de
crecimiento [001].
Estas medidas fueron realizadas sobre varias microestructuras de composicio´n ME-npLix
y ME-cLix, y recolectando informacio´n sobre distintas a´reas, donde se obtuvieron resultados
ana´logos en cada medida, lo cual sugiere el cara´cter monocristalino de las microestructuras.
4.4. Caracterizacio´n o´ptica de las microestructuras alar-
gadas
En esta seccio´n se han estudiado las propiedades o´pticas que presentan las microestructu-
ras crecidas por el me´todo de VS empleando diferentes precursores con diferentes contenidos
de Li como dopante. La adquisicio´n de los espectros de CL se realizaron a baja temperatura
(T = 100 K) para las muestras ME-npLix y ME-cLix, en un SEM HITACHI S-2500. Tam-
bie´n se realizo´ en este mismo microscopio un estudio de la distribucio´n espacial de la CL de
microestructuras tubulares mediante ima´genes de CL.
4.4.1. Catodoluminiscencia
En la Fig. 4.15 se muestran los espectros normalizados de CL a baja temperatura obteni-
dos de las microestructuras crecidas partiendo de los dos precursores iniciales. Los microtubos
fueron cuidadosamente desanclados de la superficie de la pastilla y depositados en un sustrato
de Si (100) para evitar la contribucio´n proveniente de las pastillas.
Los espectros de CL, independientemente del precursor y cantidad de Li empleado para
el crecimiento de microestructuras, presentan dos emisiones principales, una banda ancha en
la regio´n del VIS entre ∼ 1.7 y ∼ 3.25 eV y una banda cuyo pico se centra en ∼ 1.52 eV
en la regio´n del NIR. La emisio´n de la banda ancha en la regio´n del VIS es ma´s compleja
y su deconvolucio´n muestra que esta´ formada por otras tres bandas cuyos or´ıgenes han sido
atribuidos previamente a defectos bien conocidos en el SnO2: una banda naranja centrada en
∼ 1.94 eV asociada a vacantes de ox´ıgeno [44], una banda verde relacionada con otros defectos
ma´s complejos que involucran vacantes de ox´ıgeno [44] situada en ∼ 2.25 eV, y por u´ltimo
una banda azul pro´xima a los ∼ 2.58 eV relacionada con defectos de superficie [44, 164].
La banda NIR no ha sido reportada previamente en el SnO2 y parece estar atribuida a un
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defecto nativo del SnO2 ya que aparece tanto en las muestras sin dopar como en las dopadas
con Li. El origen de esta banda en el NIR sera´ discutido ma´s adelante en este cap´ıtulo.
Como observacio´n general, la emisio´n total de CL de las muestras ME-npLix presenta una
intensidad mayor que la de las muestras ME-cLix, no obstante, la normalizacio´n de las sen˜ales
ha permitido estudiar las intensidades relativas entre las bandas. Por un lado, la intensidad
relativa de la banda NIR en torno a los ∼ 1.52 eV es mayor para las muestras de ME-npLix
(siendo en el caso de la muestra ME-npLi20 la dominante en el espectro). En comparacio´n
con las muestras de ME-cLix, la banda NIR se mantiene pra´cticamente constante y aumenta
ligeramente en la muestra con mayor contenido en Li, ME-cLi30.
Figura 4.15: Espectros normalizados de CL a T = 100 K de los microtubos (a) ME-npLix
y (b) ME-cLix con sus deconvoluciones en la banda NIR, naranja, verde y azul.
Para el caso de microtubos crecidos con nanopart´ıculas como precursor (Fig. 4.15)(a)),
la muestra sin dopar, ME-npLi0, presenta como emisio´n predominante la banda naranja en
∼ 1.94 eV asociada a vacantes de ox´ıgeno. En la muestra ME-npLi10 la intensidad de la
banda azul aumenta ligeramente en comparacio´n con el material sin dopar. En el caso de la
muestra ME-npLi20, la banda NIR es la predominante, mientras que en la regio´n del VIS
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las bandas naranja y verde disminuyen su intensidad relativa, mientras que la banda azul
aumenta siendo la banda predominante en esta regio´n del espectro. Finalmente, para las
muestras con mayor cantidad de dopado ME-npLi30, la banda NIR reduce su intensidad
relativa, siendo la de menor intensidad comparadas con las bandas NIR de las muestras de
composicio´n ME-npLix, mientras que en la regio´n del VIS las bandas naranja y verde se
desvanecen y la banda azul es la dominante en esta regio´n del espectro.
La CL que presentan las microestructuras de ME-cLix, muestra un comportamiento dife-
rente a la mencionada previamente. En primer lugar, de los espectros presentados en la Fig.
4.15(b) se puede ver que hay ligeras variaciones en las intensidades relativas en funcio´n de la
cantidad de Li an˜adido en la mezcla de polvos precursora. La banda NIR presenta la menor
intensidad relativa de todas las bandas presentes con muy poca diferencia entre ellas, siendo
ligeramente superior en el caso de la muestra ME-cLi30. En el rango del VIS la banda azul
predomina en todas las muestras, mientras que las bandas naranja y verde aumentan con la
cantidad de Li.
Puesto que el microscopio SEM empleado para la obtencio´n de espectros de CL, tambie´n
permite la adquisicio´n de ima´genes de CL, se ha estudiado la distribucio´n espacial de la
emisio´n local de CL a lo largo de las microestructuras alargadas. Las microestructuras fueron
desancladas de la pastilla y depositadas en un sustrato de Si (100) para as´ı evitar contribucio´n
proveniente de la pastilla, recogiendo ima´genes de CL y espectros locales de CL. Las medidas
fueron realizadas a baja temperatura (T = 100 K) y empleando un haz de los electrones de
energ´ıa de 20 KeV, tomando espectros puntuales a lo largo de la microestructura.
Figura 4.16: Ima´genes de CL (a) y SE (b) de un microtubo aislado ME-npLi20. Espectros
puntuales de CL normalizados en las zonas marcadas como punta (1), centro (2) y base (3),
de las muestras ME-npLi20 (c) y ME-cLi20 (d).
En la Fig. 4.16(a-b) se muestra la imagen de CL y de SE respectivamente, de un microtubo
ME-npLi20, donde se han marcado varias zonas del microtubo: la zona (1) se corresponde con
la parte final o punta de un microtubo, la zona (2) es la parte media o central y una u´ltima
zona (3) situada en la parte ma´s cercana a la base del microtubo, la cual estaba anclada
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a la pastilla originalmente. Los espectros puntuales de la CL recogidos de estas zonas se
pueden ver en las Fig. 4.16(c-d) para microtubos de composicio´n ME-npLi20 y ME-cLi20,
respectivamente.
Comparando la imagen pancroma´tica de la CL y de SE, se puede ver que la emisio´n de
la CL a lo largo del microtubo tiene un gradiente en la intensidad de la luminiscencia el cual
crece desde la punta hacia la base del microtubo. Esta distribucio´n espacial no homoge´nea
de la CL puede deberse a la morfolog´ıa que presentan los microtubos y que sera´ discutida
ma´s adelante en este cap´ıtulo. Respecto al espectro normalizado de la CL que presenta la
muestra ME-npLi20 se puede apreciar una competencia entre las bandas NIR (∼ 1.52 eV) y
naranja (∼ 1.94 eV) La intensidad relativa de la banda NIR decrece desde la punta hasta la
parte ma´s baja de la microestructura, mientras que las intensidades relativas que componen
las bandas en la regio´n del VIS, asociadas a vacantes de ox´ıgeno y estados superficiales,
tienen un comportamiento contrario, aumentando desde la punta hasta la base. Por otro
lado, el espectro normalizado de CL de la muestra ME-cLi20 muestra un comportamiento
diferente, estando dominado por las bandas que componen la regio´n del VIS a lo largo del
microtubo, mientras que en la regio´n del NIR (recuadro interior en la Fig. 4.16(d)) esta banda
es ligeramente superior en la zona (1) cercana a la punta en comparacio´n a las zonas medias
(2) y la base (3).
4.5. Caracterizacio´n electro´nica de las microestructu-
ras alargadas
La caracterizacio´n electro´nica de los microtubos o microestructuras obtenidas por el me´to-
do de VS, se llevo´ a cabo mediante el uso de una fuente de radiacio´n sincrotro´n, en las lineas
ESCA y BACH del laboratorio Elettra. Estas medidas se realizaron con la finalidad de es-
tudiar cual es la influencia de la incorporacio´n de Li en las microestructuras crecidas y su
estructura de defectos.
4.5.1. Espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos-X
La recoleccio´n de los espectros se realizo´ directamente sobre los microtubos anclados en
la pastilla o sobre los microtubos depositados en un sustrato de In, dependiendo del sistema
experimental disponible en las lineas del sincrotro´n Elettra. Los espectros correspondientes a
los niveles energe´ticos Sn (3d), O (1s) y la banda de valencia (BV) se recogieron en la linea
ESCA empleando un haz de energ´ıa de los electrones incidentes de 650 eV, mientras que
para la determinacio´n de los niveles energe´ticos Li (1s) en las muestras dopadas, se empleo´
un haz de 178 eV de energ´ıa en la linea BACH, ya que la seccio´n eficaz del Li aumenta
significativamente a menores energ´ıas. Para la calibracio´n de los niveles Sn (3d) y O (1s) se
utilizo´ el pico del nivel C (1s), mientras que para los niveles Li (1s) y la BV se utilizo´ el
nivel Au (4f ). En ambas lineas las condiciones de medida se llevaron a cabo en condiciones
de ultra alto vac´ıo y a temperatura ambiente.
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Durante la realizacio´n de las medidas de XPS algunas de las muestras presentaban efectos
de carga, no pudie´ndose llevar a cabo las medidas para todo el conjunto de muestras. En
la Fig. 4.17(a-b) se muestran los espectros de XPS correspondientes a los niveles Sn (3d)
y O (1s) respectivamente de un microtubo de composicio´n ME-npLi30 y otro sin dopar de
ME-cLi0, para su comparacio´n.
Figura 4.17: Espectros de XPS normalizados correspondientes a muestras ME-npLi30 y
ME-cLi0, de los niveles (a) Sn (3d) y en (b) el nivel O (1s).
El nivel correspondiente al doblete debido al desdoblamiento esp´ın-o´rbita del nivel Sn
(3d) se puede ver en la Fig. 4.17(a). El espectro consiste en dos picos centrados en ∼ 486.9
eV para el (3d5/2) y en ∼ 495.53 eV para el (3d3/2), los cuales aparecen separados con una
diferencia de energ´ıa de ∼ 8.45 eV. Mediante la deconvolucio´n de los espectros, ajustados a
curvas Voigt, se ha podido calcular una relacio´n entre las a´reas de los niveles (3d5/2)/(3d3/2)
de 1.52 para la muestra dopada ME-npLi30 y de 1.51 para la muestra sin dopar ME-cLi0.
A partir de la deconvolucio´n tambie´n se ha podido determinar la presencia varios estados
de carga para el Sn, estando atribuido el pico de mayor intensidad a estados de oxidacio´n
Sn4+ [166] del SnO2. En ambos espectros aparece un pequen˜o hombro a menores energ´ıas de
los picos (3d5/2) y (3d3/2) que se corresponden con los estados de oxidacio´n Sn
2+ [129]. Los
picos correspondientes a los estados Sn2+ presentan una mayor intensidad relativa para la
muestra dopada ME-npLi30 y disminuye en la muestra sin dopar ME-cLi0.
Los espectros de los niveles del O (1s) que aparecen en la Fig. 4.17(b) presentan una
asimetr´ıa y diferencias entre ambas muestras estudiadas siendo necesarias al menos tres
bandas para el ajuste del total de la sen˜al recogida. En ambos espectros aparece una banda
en torno a los ∼ 531.0 eV y una cola u otros picos hacia mayores energ´ıas, esta banda
esta´ relacionada con el ox´ıgeno de la red cristalina del SnO2 [130], mientras que la banda
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situada en los ∼ 532.3 eV se atribuye a ox´ıgenos superficiales en una regio´n con vacantes
de ox´ıgeno [130–132], y por u´ltimo una banda localizada en los ∼ 533.6 eV debida a la
presencia de ox´ıgeno absorbido en la superficie del material [130, 131, 133]. De los espectros
normalizados del nivel energe´tico del O (1s) se puede ver una competencia entre las bandas
debidas al O de la red cristalina y la asociada a regiones con vacantes de ox´ıgeno. La relacio´n
entre las intensidades relativas de las a´reas (Ored/Osup) que presentan estas bandas son 0.98
para la muestra dopada ME-npLi30 y aumenta hasta 1.58 para la muestra sin dopar ME-cLi0
empleada como referencia.
Con la finalidad de estudiar la incorporacio´n del Li en las microestructuras y la influencia
en la estructura de defectos cercana a la BV, se recogieron espectros de XPS a menores
energ´ıas de enlace EB, los cuales se presentan en la Fig. 4.18.
Figura 4.18: Espectros normalizados de XPS correspondientes a (a) el nivel energe´tico del
Li (1s) y (b) diferencias en el MBV entre microtubos dopados ME-npLi30 y tubos sin dopar
ME-cLi0.
La Fig. 4.18(a) se corresponde con el nivel energe´tico del Li (1s) para una muestra de
microtubos adheridos a la pastilla de una muestra de ME-npLi20, cuyo espectro aparece
situado a una energ´ıa de enlace ∼ 54.9 eV, que se corresponde con Li+ [176, 177]. Este
hecho corrobora la incorporacio´n de Li en las microestructuras crecidas por el me´todo de
VS empleado para el crecimiento de microestructuras tubulares. Por otra parte, los espectros
correspondientes a la BV de las muestras sin dopar y dopadas se pueden ver en la Fig. 4.18(b),
donde se puede apreciar un desplazamiento del ma´ximo de la banda de valencia (MBV) hac´ıa
el nivel de Fermi (EF ) de ∼ 0.36 eV para los microtubos dopados con Li respecto a microtubos
sin dopar, lo cual puede considerarse como un indicativo de un cara´cter menos tipo-n para
las muestras dopadas en comparacio´n con las no dopadas. Adema´s, de esta misma gra´fica se
puede apreciar la presencia de estados cercanos a la BV entre los 2 y 2.5 eV, relacionados
con entornos locales de Sn2+, siendo de mayor intensidad en los espectros de XPS para las
muestras dopadas ME-npLi30 que en las muestras sin dopar empleadas como referencia,
ME-cLi0.
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4.6. Discusio´n
Durante las u´ltimas de´cadas el me´todo de VS ha sido empleado para el crecimiento
de nano- y microestructuras de una gran variedad de o´xidos semiconductores transparen-
tes [46, 178–180], entre los que se incluye el SnO2 [44, 57, 181]. El me´todo de VS presenta
la ventaja de no requerir de un catalizador o un sustrato diferente para el crecimiento de
microestructuras, creciendo estas directamente sobre la superficie de la propia pastilla y
realiza´ndose un dopado in situ. Los diferentes taman˜os y morfolog´ıas de las nano- y mi-
croestructuras pueden adaptarse usando diferentes precursores o tratamientos te´rmicos, lo
que provoca el crecimiento de nanohilos [58], nanocintas y nanola´minas [41] o microtubos y
microvarillas [182], entre otras estructuras con una geometr´ıa ma´s compleja.
En este cap´ıtulo se ha empleado el me´todo de VS para el crecimiento de microestructuras
alargadas sin dopar y dopadas con Li, partiendo de diferentes precursores. Estas microes-
tructuras monocristalinas podr´ıan servir como materiales de referencia, en lugar de la´minas
policristalinas o materiales amorfos, adecuados para probar y modelar las propiedades del
SnO2 dopado con Li desde un punto de vista fundamental. Esto podr´ıa permitir nuevas es-
trategias para la mejora de las propiedades de este material, por ejemplo ayudando a separar
los efectos de taman˜o de otros como por ejemplo la presencia defectos inducidos por el do-
pado. Por otro lado, la obtencio´n de microtubos huecos de dimensiones microme´tricas, que
adema´s presentan superficies lisas y bien definidas podr´ıan ser de intere´s para el desarrollo de
dispositivos tridimensionales, cambiando el tipo de arquitectura en lugar de utilizar sistemas
con una usual estructura planar. Adema´s, el hecho de que estas microestructuras presenten
una cavidad les confiere la capacidad de ser rellenadas con fluidos o mole´culas, permitiendo
su uso como biosensores [183]. Este tipo de estructuras tubulares han ido ganando intere´s
en los u´ltimos an˜os y han sido funcionalizadas para su uso en diferentes campos de investi-
gacio´n, como a´nodos para bater´ıas [184], fotodeteccio´n en sistemas nanome´tricos [185] o con
propo´sitos fotocatal´ıticos [186]. No obstante, muchas de estas estructuras tubulares se han
logrado crecer por otro me´todos ma´s complejos y costosos como te´cnicas fotoqu´ımicas [55],
electrospinning [186] o depo´sito de capas ato´micas [187], en las cuales es usual que aparezcan
estructuras tubulares mesoporosas o con un alto grado de policristalinidad [28,52,184,188].
Tal y como se menciono´ al inicio de este Cap´ıtulo la principal diferencia que aparece al
emplear un precursor cera´mico (cLix) o uno de nanopart´ıculas (npLix) reside en que a pesar
de que el proceso de crecimiento tiene lugar en un rango pequen˜o de temperaturas en torno a
los ∼ 1350 ◦C, la duracio´n de la meseta en el tratamiento te´rmico se extiende de 10 horas a 15
horas cuando se emplea el precursor npLix para obtener una densidad de estructuras similar
a cuando se parte del precursor cera´mico o de mezcla de polvos. Una posible explicacio´n a
un incremento en la duracio´n del tratamiento te´rmico cuando se emplean nanopart´ıculas de
npLix como precursor podr´ıa estar relacionada con las temperaturas de descomposicio´n de los
precursores empleados. Cuando se parte de la mezcla de polvos, se emplea Li2CO3 para dopar.
La descomposicio´n de este material en Li2O y CO2 ocurre en un rango de temperaturas entre
los 730 ◦C y los 1200 ◦C [189], mientras que el Li2O que habitualmente es empleado como un
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fundente en materiales cera´micos tradicionales a temperaturas en torno a los 700 ◦C, presenta
un punto de fusio´n a los ∼ 1430 ◦C. Adema´s, se espera que la descomposicio´n del SnO2 se
vea facilitada en presencia del carbonato que ayuda a su reduccio´n y obtenie´ndose as´ı una
atmo´sfera adecuada a la temperatura de crecimiento (1350 ◦C) que contiene las especies de
Sn y Li, las cuales se oxidan y condensan en los puntos de nucleacio´n preferentes de la pastilla,
obtenie´ndose as´ı el crecimiento microestructuras de SnO2 dopadas con Li. Por otro lado, la
atmo´sfera en el interior del horno esta´ siendo continuamente sobresaturada con las especies
de Sn y Li, provocando que el ritmo de crecimiento sea ma´s ra´pido que en el caso de emplear
nanopart´ıculas, npLix. En este ultimo caso, al partir de un material que presenta un punto
de fusio´n elevado pro´ximo a los ∼ 1630 ◦C, se consigue una atmo´sfera menos sobresaturada
durante el mismo tratamiento, causando la aparicio´n de menos densidad de estructuras. Por
ello hay que extender a 15 horas el tratamiento cuando se emplean nanopart´ıculas (npLix)
para el crecimiento de microestructuras alargadas.
Una vez que se crecieron estructuras tubulares sobre las pastillas mediante el me´todo de
VS, se tomaron medidas de XRD de las pastillas cLix , de las microestructuras ME-cLix y
ME-npLix. En ambos casos se pudo determinar que no aparec´ıan picos de difraccio´n que se
correspondieran con el precursor de Li2CO3 empleado, pudie´ndose identificar los patrones de
difraccio´n con la estructura rutilo del SnO2 independientemente de la cantidad de dopante
empleado en la mezcla precursora, donde tampoco se han encontrado fases correspondientes
a Li2O o fases ternarias como Li2SnO3. Adema´s los picos de difraccio´n no presentan un
desplazamiento y se caracterizan por tener una anchura muy pequen˜a, lo que denota un alto
grado de cristalinidad. En el caso de los patrones de XRD de los microtubos desanclados de
las pastillas los picos ma´s intensos se corresponden con la familia de planos {110}, lo cual
es un indicativo de textura preferente en las muestras. Los para´metros de red obtenidos de
los patrones de XRD (a = b = 4.74 A˚ y c = 3.18 A˚) (ICDD 04-014-0193) apenas muestran
diferencias con los del SnO2 puro [190]. El hecho de que no aparezcan diferencias entre los
para´metros de red podr´ıa justificarse mediante los taman˜os de los radios io´nicos de las especies
presentes. La relacio´n que aparece entre los radios io´nicos [154] apenas difieren, RLi+/RSn4 ∼
1.10, por lo que si el Li ocupara´ posiciones sustitucionales, esto no provocar´ıa una distorsio´n
notable en la red cristalina del SnO2.
La caracterizacio´n estructural de las microestructuras alargadas tambie´n se llevo a cabo
mediante las te´cnicas de EBSD y Raman. Acorde a los resultados obtenidos para las muestras
estudiadas por EBSD, se observo´ que las superficies laterales que presentan las muestras se
corresponden con la familia de planos {110}, los cuales mediante estudios teo´ricos han sido
reportados previamente como los planos que presentan una energ´ıa superficial de formacio´n
ma´s baja en la estructura rutilo [191,192], poniendo de manifiesto que las superficies laterales
presentan un alto grado de cristalinidad. Este resultado esta en acuerdo con los resultados
de XRD, donde la familia de planos {110} daba lugar a los picos de difraccio´n de ma´xima
intensidad. Sin embargo, no se pudieron realizar medidas de EBSD en aquellas estructuras
que finalizaban en puntas de tipo ST, debido a la configuracio´n de alto a´ngulo que requie-
re esta te´cnica, ya que las superficies de este tipo de puntas dif´ıcilmente yacen paralelas al
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sustrato. De ser posible la realizacio´n de estas medidas en esas zonas, podr´ıa ayudar a com-
prender mejor los posibles mecanismos de crecimiento que esta´n involucrados en el proceso
de crecimiento mediante VS.
Con la finalidad de determinar cual era la direccio´n de crecimiento de las microestructuras
tubulares se llevaron a cabo medidas de Raman polarizado. Las diferencias que aparecen en
los espectros para las dos configuraciones de Raman polarizado, confirman el alto grado de
sensibilidad que presenta el modo vibracional B2g respecto a la polarizacio´n del la´ser [175].
Cuando la polarizacio´n del la´ser es paralela al eje de crecimiento del microtubo -Y(ZZ)Y (δ
= 90◦), los microtubos presentan el modo A1g como el predominante, mientras que el modo
B2g se extingue completamente. Los modos A1g y B2g esta´n relacionados con el estiramiento
y compresio´n de los aniones enlaces de los O respecto a los cationes de Sn, sime´tricamente o
antisime´tricamente, perpendiculares al eje c de la celda unidad (ve´ase Fig. 3.3 ). Sin embargo,
el modo de traslacio´n Eg en el cual los aniones de O se mueven a lo largo del eje c, en
comparacio´n con los otros modos, es ma´s dif´ıcil de observar. Adema´s, en la regio´n ∼ 700
cm−1, aparece una ligera variacio´n en te´rminos de intensidad relativa, siendo mayor en la
configuracio´n δ = 0◦, este modo puede asociarse con el modo IR o´ptico longitudinal activo
A2u del SnO2 [139,193]. A pesar de que generalmente la introduccio´n de un dopante en una
estructura cristalina causa desplazamientos y ensanchamientos en los picos Raman, como
aquellos reportados para el SnO2 cuando se dopa con Fe [194], en este trabajo no se ha
encontrado diferencias significativas en la intensidad o desplazamiento de los modos Raman
con las diferentes cantidades de Li incorporadas en los microtubos estudiados. Este hecho es
un indicador de que la direccio´n de crecimiento del microtubo se corresponde con la direccio´n
[001] a lo largo del eje c. En el grupo de investigacio´n FINE, se crecieron por el me´todo de VS
microestructuras tubulares con tratamientos te´rmicos ana´logos usados en este trabajo, tanto
de TiO2 [47] como de SnO2 dopado con Cr [57]. En ambos estudios previos se encontraron que
las estructuras alargadas crecidas presentaban la estructura rutilo y una morfolog´ıa similar,
adema´s se determino´ que la direccio´n de crecimiento era la [001] y las superficies laterales
estaban formadas por los planos cristalinos {110}. Estos resultados esta´n en concordancia
con los resultados obtenidos mediante XRD y EBSD en este trabajo.
El estudio del ana´lisis composicional de estas microestructuras pone de manifiesto que los
microtubos esta´n formados por Sn y O. En primer lugar, se realizo´ un estudio del contenido
en C, H y N mediante microana´lisis elemental, de las pastillas molidas de composicio´n cLix
tras haberlas sometidas a su correspondiente tratamiento te´rmico, puesto que se partio´ de
Li2CO3. Los valores obtenidos por esta te´cnica revelan que el contenido presente de C, H y
N es muy baja, estando por debajo del limite de deteccio´n, lo cual es un indicativo de que la
presencia de estos elementos en los microtubos es despreciable, descarta´ndose as´ı la presencia
de impurezas. Este mismo estudio se realizo´ y ha sido mostrado en el Cap´ıtulo 2, para las
nanopart´ıculas sintetizadas por LM, las cuales tambie´n se emplearon como precursor para el
crecimiento de las microestructuras con resultados ana´logos. Mediante la te´cnica de ICP-OES
se encontraron valores muy por debajo de los nominales, respecto a la cantidad de Li que
no se ha descompuesto del precursor y que estaba presente en las pastillas molidas de cLix.
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Este hecho se puede entender como una descomposicio´n total del Li2CO3 (s) −→ Li2O (g) +
CO2 (g). En este trabajo, se ha considerado esta opcio´n como consecuencia de que el l´ımite
de deteccio´n de Li mediante ICP-OES es muy bajo, la presencia de C en las muestras cLix
presenta valores por debajo del l´ımite de deteccio´n, y adema´s de no haber una descomposicio´n
total del Li2CO3 o de Li2O, en los patrones de difraccio´n de XRD deber´ıan aparecer picos
de difraccio´n correspondientes al precursor empleado, los cuales no se han observado en
ninguna de las muestras de composicio´n cLix (ve´ase Fig. 4.6). Por lo que podemos concluir
que todo el Li disponible en el precursor pasa a formar parte de la atmo´sfera de crecimiento,
aunque no se ha podido determinar directamente cuanto de Li se incorpora finalmente en las
miscroestrcuturas.
Por otra parte, acorde a los resultados de EDS, se ha podido comprobar que las micro-
estructuras presentan segu´n su cuantificacio´n un contenido en Sn y O que se asemejan a sus
valores teo´ricos (33 % y 66 %, respectivamente) del SnO2 independientemente del precursor
empleado y de la cantidad de Li empleadas como dopante, no apareciendo en los espectros
de EDS, l´ıneas de emisio´n correspondientes a otros elementos qu´ımico que hayan podido
quedarse ocluidos en la matriz de SnO2 como impurezas. Adema´s se han tomado mapas
composicionales de las microestructuras, donde se puede ver que la distribucio´n de Sn y O es
homoge´nea a lo largo de las microestructuras estudiadas. De igual manera, se recogieron es-
pectros de EDS de las microestructuras que presentan una finalizacio´n en punta del tipo ST,
recogiendo informacio´n proveniente de un a´rea de estas puntas, cuyos valores composicionales
de Sn y O se mantienen dentro de los valores del SnO2. A pesar de que el Li no es detectable
mediante esta te´cnica, no se ha observado una variacio´n significativa en los valores de Sn y
O en ninguna de las muestras, cuando se aumenta la cantidad de Li como dopante. La idea
de llevar a cabo una cuantificacio´n de Li presente en las microestructuras crecidas por VS
mediante la te´cnica de ICP-OES fue descartada debido a la gran cantidad de material que
se requiere para la cuantificacio´n de este elemento, lo que conllevar´ıa a un elevado consumo
energe´tico en los mu´ltiples tratamientos te´rmicos que deber´ıan realizarse para el crecimiento
de suficientes microestructuras.
Una vez que se consiguio´ optimizar el tratamiento te´rmico en funcio´n del precursor para
el crecimiento de microestructuras alargadas, llamo´ la atencio´n la aparicio´n de terminaciones
en puntas ma´s complejas y diferentes de aquellas del SnO2 puro sin dopar. Con la finalidad
de identificar un posible mecanismo de crecimiento para los microtubos, se ha llevado a cabo
un estudio detallado partiendo de las regiones iniciales del crecimiento de los microtubos y
varillas de pequen˜as dimensiones o “rods” as´ı como de la superficie de las pastillas. De igual
manera aparecen entre las fronteras de grano de la superficie de la pastilla poros de varias
unidades de micras de anchura. Adema´s, tambie´n tiene un intere´s particular la aparicio´n de
terrazas (marcas azules) que presentan pequen˜os agujeros o “pinholes” [195], que emergen
en la superficie de algunos de estos granos, marcados con flechas verdes en la Fig. 4.9(a). A
pesar de que no se conoce con total certeza el origen de estos “pinholes”, algunos autores
han atribuido la aparicio´n de estos, bien como resultado de la relajacio´n de la tensio´n de
cizalla de una dislocacio´n que emerge hasta la superficie [196, 197], o algunos otros autores
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sugieren que su origen puede estar relacionado con dislocaciones con un nu´cleo hueco, tambie´n
conocidas como nantuberias o “nanopipes”, las cuales han sido observadas en cristales con
para´metros de red mayores que los del SnO2 como en el caso del ZnkIn2Ok+3 [195] o el
In2O3 [198]. Mientras que este tipo de “pinholes” no han sido observados para las pastillas
de SnO2 sin dopar, esto podr´ıa ser debido a que la presencia de Li induzca algu´n tipo de
tensio´n en la red de SnO2, la cual sufre una relajacio´n mediante la generacio´n de “pinholes”.
En algunas ocasiones, aparecen sobre la superficie de los granos terrazas que se forman
alrededor de los “pinholes”. La aparicio´n de terrazas esta´ asociada comu´nmente con dos
tipos de mecanismos: un crecimiento bidimensional capa a capa, o un crecimiento asistido
por dislocaciones conocido como mecanismo de crecimiento de Frank [196], el cual esta´ basado
en la generacio´n y crecimiento de escalones perpetuos debido a la aparicio´n de una dislocacio´n
helicoidal que emerge en la superficie del cristal, donde la altura del escalo´n viene dada por
el vector de desplazamiento de Burgers [195]. El hecho de que exista una correlacio´n entre
la aparicio´n de “pinholes” tanto en la superficie de los granos sinterizados como al final de
las puntas de las estructuras ST, es un indicativo de que el mecanismo de crecimiento puede
estar asistido por dislocaciones.
En la Fig. 4.19 se muestran ima´genes de SEM y un esquema del crecimiento propuesto
para las microestructuras alargadas con finalizacio´n en punta de ST para ambos precursores
utilizados. Inicialmente, aparecen granos sintetizados de mayor taman˜o, en cuya superficie
emergen terrazas o directactemente “pinholes” como se muestra en la Fig. 4.19(a). El proceso
de crecimiento ocurre en diferentes etapas, primeramente, aparecen pequen˜os granos cil´ındri-
cos de pocas micras de longitud o “rods”, anclados a los puntos de nucleacio´n preferentes en
el proceso de VS. Estos microcilindros se encuentran poco facetados y presentan una regio´n
hueca en la parte superior tal y como se puede ver en la Fig. 4.19(b). En un segundo paso,
cuando la temperatura es ma´s elevada y ha transcurrido ma´s tiempo, una microestructura
parcialmente hueca en su parte ma´s alejada de la ra´ız, y parcialmente rellena en la parte
cercana a la ra´ız (ver Fig. 4.4(d)), se desarrolla, con las caras laterales externas, lisas y bien
facetadas que se corresponden con las superficies de mı´nima energ´ıa para el SnO2 {110} a lo
largo de la direccio´n de crecimiento [001], tal y como se puede ver en 4.19(c). Despue´s, dos
de las caras adyacentes se bloquean continuando el crecimiento en la arista opuesta hasta
que finalmente se cierran en una punta con forma de ST (Fig. 4.19(d-e). Las microestruc-
turas alargadas obtenidas cuando se dopa con Li difieren de las obtenidas con SnO2 [44]
puro y sin dopar, donde solo se dan los dos primeros pasos. Finalmente, se propone que el
mecanismo para la finalizacio´n de las microestructuras en forma de ST pudiera ser debido a
dos factores, el primero es que estas microestructuras empiecen a crecer debido a una mayor
concentracio´n de Li puntal en la atmo´sfera precursora y segundo, que en el u´ltimo paso del
tratamiento te´rmico, cuando la temperatura del horno decae libremente desde los 1350 ◦C
hasta la temperatura ambiente, la atmo´sfera sobresaturada alrededor de las microestructuras
se ve modificada, originando este tipo de variaciones en la morfolog´ıa. En estas circunstan-
cias la sobresaturacio´n de la atmo´sfera es mayor y se favorece un cambio en el re´gimen de
crecimiento 3-dimensional a un re´gimen 1-dimensional. Un crecimiento similar y asistido por
dislocaciones ha sido reportado previamente por otros autores en materiales similares como
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el In2O3 [46, 199] donde de igual manera aparecen “pinholes” al final de microestructuras
alargadas. Pese a que no se han podido encontrar pruebas directas mediante ima´genes de
SEM o TEM que justifiquen que el crecimiento dado este´ asistido por dislocaciones, al menos
la presencia de estos orificios en las terminaciones de las microestructuras con puntas ST,
podr´ıa estar asociada a un crecimiento debido a dislocaciones helicoidales [196].
Figura 4.19: Ima´genes de SE del crecimiento de una microestructura y su representacio´n
esquema´tica. (a) Granos sinterizados en la superficie con terrazas y “pinholes”. (b) Creci-
miento inicial de un grano alargado con una regio´n hueca en su punta, (c) tubo de seccio´n
cuadrada ma´s desarrollado con caras laterales lisas, (d) bloqueo del crecimiento de dos caras
laterales del microtubo y (e) finalizacio´n en punta desarrollada en forma de ST.
La caracterizacio´n electro´nica llevada a cabo en la superficie de los microtubos mediante
XPS revelan la aparicio´n del desdoblamiento esp´ın-o´rbita para el nivel energe´tico Sn (3d)
para los microtubos sin dopar y dopados, crecidos por el me´todo de VS. En ambos casos la
posicio´n de los niveles (3d5/2) y (3d3/2) aparecen situados en unas energ´ıas de enlace EB de
486.9 eV y 495.5 eV, respectivamente, con una diferencia entre ellos de ∼ 8.45 eV, que se
corresponde con los valores previamente reportados del SnO2 en fase rutilo [166]. Adema´s
se ha podido corroborar que la relacio´n que existe entre las a´reas correspondientes a estos
dos niveles energe´ticos de ambas muestras toman unos valores muy cercanos a 1.5, estando
en acuerdo con los valores que se dan para el desdoblamiento esp´ın-o´rbita en los niveles (d).
La deconvolucio´n de la sen˜al XPS adquirida para el nivel energe´tico Sn (3d) daba lugar a la
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aparicio´n de dos bandas que esta´n relacionadas con los estados de carga correspondientes al
Sn2+ y Sn4+ en la superficie de los microtubos. La separacio´n entre estos estados de carga
son de ∼ 1.7 eV para la muestra dopada ME-npLi30 y de ∼ 1.3 eV en las muestras sin
dopar ME-cLi0 empleada como referencia, valores que son ligeramente superiores a aquellos
que han sido reportado en la literatura [129, 166] lo que puede deberse a la incorporacio´n
de Li+ en la red. Aparece una diferencia entre la relacio´n de los estados de carga Sn2+ y
Sn4+, siendo superior en el caso de la muestra dopada con Li respecto a la muestras sin
dopar, estando en acuerdo con los espectros de XPS del nivel energe´tico correspondiente al
O (1s), donde la banda asociada a ox´ıgeno en superficie, y con defectos de ox´ıgenos aumenta
su intensidad relativa respecto a la banda atribuida al O de la red cristalina en el SnO2
para las microestructuras dopadas. Esto supondr´ıa una estructura de defectos posiblemente
formada por un estan˜o intersticial con estado de carga +2 y asociada a vacantes de ox´ıgeno
ionizadas [134] tal que Sn••i + V
′′
O.
A menores energ´ıas de enlace, pese a los problemas debidos a los efectos de carga que
presentaban algunas muestras, se pudo recoger la sen˜al del nivel energe´tico del Li (1s) para
microtubos de composicio´n ME-npLi20, localizada en los ∼ 55 eV que se corresponde con el
Li+ [176,177]. Esta sen˜al revela la incorporacio´n de Li en las microestructuras crecidas por el
me´todo VS, hacie´ndolo un me´todo apropiado para el dopado con Li. Adema´s se han recogido
los espectros en la regio´n de la BV para muestras sin dopar y dopadas al 30 % catio´nico. En
vista de estos espectros, se puede apreciar un desplazamiento del MBV hacia el nivel de Fermi
de Φ ∼ 0.36 eV, para las microestructuras dopadas con Li en comparacio´n con aquellas sin
dopar. Por otro lado, se puede apreciar que aparecen estados cercanos al MBV, localizados
entre los 2 y 2.5 eV, atribuidos a entornos locales de Sn2+, siendo la emisio´n en esa regio´n
mayor en la muestras con contenido en Li que en las muestras puras. Este resultado, esta
en acuerdo con una mayor presencia de estados de carga Sn2+ en los espectros de los niveles
energe´ticos del Sn (3d5/2) y (3d3/2) as´ı como con los nivel energe´ticos del O (1s).
En trabajos previos tanto teo´ricos como experimentales [200] se ha determinado que las
vacantes de ox´ıgeno son los defectos ma´s probables en el SnO2, los cuales introducen niveles
poco profundos cerca de la banda de conduccio´n (BC) para vacantes ionizadas en el material
masivo, y niveles ma´s profundos a energ´ıas de 1.4 eV y 0.9 eV respecto de la banda de valen-
cia (BV), para vacantes de ox´ıgeno en posicio´n puente (“bridge”, VOB) y para vacantes de
ox´ıgeno en el plano {110} (“in plane”, VOP ), respectivamente [201]. En otros estudios ma´s
avanzados relacionados con la formacio´n de vacantes de ox´ıgenos en SnO2, se pone de mani-
fiesto que la formacio´n de vacantes de ox´ıgeno esta´ acompan˜ada por la reduccio´n del Sn en
las zonas vecinas en la estructura cristalina, mientras que la formacio´n de Sn intersticial (Sni)
provocar´ıa un aumento en la energ´ıa de formacio´n y viene acompan˜ada de una estructura de
defectos ma´s compleja [134]. Por otra parte, autores como Zunger et al. [8] consideran que el
defecto ma´s probable que se puede dar en el SnO2, es un defecto complejo de la forma (VO
+Sni)
×, el cual acorde a las simulaciones realizadas por Godinho et al. [134] podr´ıan mostrar
una estructura de defectos ma´s estable pero compleja, expresada en la notacio´n de Kro¨ger-
Vink, Sn••i + Sn
•••
i + V
••
O + V
′′′′
Sn + Sn
′′′
Sn. Esta estructura de defectos implica la formacio´n de
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Sn intersticiales, vacantes de O y la reduccio´n de los Sn ma´s pro´ximos. Respecto al papel que
juega el Li en la incorporacio´n del SnO2, estudios previos muestran que la presencia de Li faci-
lita la generacio´n de defectos nativos mediante una reduccio´n en la energ´ıa de formacio´n para
el material dopado [161]. Los resultado presentados en este trabajo respecto a la BV esta´n en
acuerdo con la presencia de niveles poco profundos creados por las vacantes de ox´ıgeno y que
son atribuidos tambie´n en la literatura a regiones de Sn2+ en entornos locales de SnO [161],
aunque no puedan descartarse la generacio´n de niveles pocos profundos relacionados con la
presencia de Li. Igualmente, un desplazamiento del MBV hacia la EF en las muestras dopa-
das, es un indicador de un cara´cter menos tipo-n para los microtubos que contienen Li, en
comparacio´n con los microtubos sin dopar. Algunos trabajos teo´ricos basados en ca´lculos de
la DOS [161] para el SnO2 dopado con Li muestran que los niveles poco profundos generados
por la presencia de Li en el EGAP forman una banda superficial continua acercando el EF al
MBV cuando el Li ocupa una posicio´n sustitucional del Sn, LiSn, en presencia de vacantes de
ox´ıgeno. Otros autores como Bagheri-Mohagheghi et al. [69] proponen que si teo´ricamente el
Li sustituye al Sn en la red cristalina dar´ıa como resultado una conductividad del tipo-p en el
material, la cual la han comprobado experimentalmente por medidas de resistencia ele´ctrica
y de efecto Hall, en muestras de la´minas delgadas con un contenido en Li de ∼ 2 al 15 % wt.
mientras que otras configuraciones para el Li, como por ejemplo LiO o Liint interactuando
con las vacantes de ox´ıgeno, contribuir´ıa a un desplazamiento del EF por encima del MBC,
estando en desacuerdo con nuestras observaciones.
Los espectros de CL obtenidos a baja temperatura para las microestructuras alargadas
crecidas por el me´todo VS, presentaban varias diferencias en funcio´n del contenido de Li
y el precursor empleado. Para ambos precursores y los diferentes contenidos en Li, aparece
una banda en el NIR la cual no aparece en las nanopart´ıculas de este mismo material con
taman˜os nanome´tricos. Algunos autores han asociado previamente una emisio´n estrecha en
torno a los 1.70 eV (729.32 nm) con transiciones intraio´nicas entre los estados 2S-2P0 del Li
+
en otros o´xidos semiconductores tales como el o´xido de galio [101] u o´xido de titanio [162],
mientras que otra transicio´n intraio´nica permitida (2P0-
2S), situada en los 1.52 eV (815.8 nm)
tambie´n ha sido reportada en la literatura para a´tomos de Li+ [165] en estado gaseoso, pero
no ha sido reportado en materiales so´lidos. Sin embargo, en las muestras que se presentan en
este trabajo, la banda centrada en ∼ 1.52 eV (NIR) presenta una emisio´n ancha apareciendo
adema´s en las microestructuras sin dopar, por lo que un origen relacionado con emisiones
intraio´nicas debidas a la presencia de Li+ se puede descartar. En vista de estos resultados, la
incorporacio´n de Li para las muestras de composicio´n ME-cLix induce principalmente una
variacio´n en las bandas naranja y verde asociadas con las vacantes de ox´ıgeno, mientras que
en el caso de las muestras ME-npLix son las bandas NIR y azul atribuidas a defectos en
superficie las que se ven promovidas aumentando su intensidad relativa con la incorporacio´n
de Li. Esta inhomogeneidad en el predominio de defectos que presentan las microestructuras
en los espectros de CL dependiendo del precursor empleado puede estar relacionado con las
atmo´sfera presente durante la etapa de crecimiento donde las especies que se descomponen
dan lugar a atmo´sferas sobresaturadas en distintos grados y ritmos de crecimiento diferentes.
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La distribucio´n espacial de la CL ha ayudado a tener una mayor compresio´n en la es-
tructura de defectos involucrados en las microestructuras alargadas. Se pudo comprobar que
aparec´ıa un gradiente en la luminosidad en las microestructuras, la cual aumentaba desde
la punta hasta la base o zona ma´s cercana a la superficie de la pastilla. Este hecho podr´ıa
relacionarse con la inhomogeneidad en el relleno de las microestructuras. La parte de las
microestructuras ma´s cercana a la pastilla parece contener ma´s material lo cual origina una
mayor intensidad en la sen˜al de CL, mientras que la parte media esta parcialmente rellena
y siendo hueca en la punta final, atenua´ndose la intensidad total de emisio´n. Acorde a los
resultados de la distribucio´n espacial de la CL en las muestras de composicio´n ME-cLi20, se
puede observar que existe un alto grado de homogeneidad en la estructura de defectos a lo
largo de la microestructura. Sin embargo, cuando se emplea un precursor de nanopart´ıculas,
npLix, conduce a una distribucio´n inhomoge´nea de defectos a lo largo de la microestructura,
lo cual podr´ıa desplazar la emisio´n del VIS hacia la regio´n del NIR en el SnO2. A pesar del
que el origen de la banda NIR en ∼ 1.52 eV permanece au´n incierto y ha sido escasamente
reportado en la literatura, nuestros resultados indican que podr´ıa estar atribuido a un defec-
to intr´ınseco en la red cristalina del SnO2, puesto que tambie´n aparece en las muestras sin
dopar, a parte de que esta emisio´n ancha no es caracter´ıstica de una emisio´n intraio´nica de-
bida al Li+. La generacio´n de defectos o la compensacio´n de carga debida a la incorporacio´n
de Li puede promover la aparicio´n de defectos intr´ınsecos, especialmente para cantidades de
dopado intermedias. En un trabajo previo realizado por Korotcenkov et al. [202] se ha estu-
diado esta emisio´n en la CL de la´minas delgadas de SnO2 dopadas con metales de transicio´n,
y se le ha atribuido esta emisio´n a recombinaciones radiativas relacionadas con a´tomos de
Sn en posiciones intersticiales. Para el TiO2 sin dopar tambie´n se ha detectado una emisio´n
similar que ha sido atribuida a intersticiales de Ti3+ [54, 179, 203]. Adema´s, la banda NIR
tambie´n aparece en microtubos de SnO2 dopados con Cr, confirmando el defecto relacionado
con el Sn intersticial como un origen plausible de esta emisio´n de luminiscencia [57, 59]. Al-
ternativamente, otros autores [140] atribuyen la banda NIR a una alta densidad superficial
de defectos, lo que tambie´n podr´ıa ser compatible con nuestras observaciones, ya que esta
emisio´n es predominante en la regio´n hueca de la microestructura. La presencia de Sni podr´ıa
compensar el desbalance de carga debido a la incorporacio´n de Li en las posiciones que ocupa
el Sn en la red cristalina, compitiendo con la generacio´n de vacantes de ox´ıgeno. lo que esta en
acuerdo con nuestros resultados de CL y de XPS, donde la presencia de Li promov´ıa estados
Sn2+ as´ı como la presencia de vacantes de ox´ıgeno.
4.7. Conclusiones
En el presente cap´ıtulo se han obtenido microestructuras alargadas de SnO2 mediante
el me´todo VS partiendo de dos precursores diferentes, una mezcla de polvos comerciales y
nanopart´ıculas sintetizadas por LM, ambos sin dopar y dopados con Li en porcentajes nomi-
nales catio´nicos del 10 %, 20 % y 30 %. La morfolog´ıa predominante de las microestructuras
obtenidas es la de microtubos huecos con dimensiones de entre los 60 - 100 µm de seccio´n
cuadrada y longitudes que alcanzan los mm.
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Los resultados expuestos y discutidos revelan que la incorporacio´n de Li provoca un cam-
bio en la coloracio´n de las microestructuras, as´ı como un aumento de las secciones cuadradas
o rectangulares que presentan los microtubos, en comparacio´n con el SnO2 sin dopar. Por otra
parte, tambie´n se han encontrado microestructuras con una terminacio´n cerrada en forma de
punta muy caracter´ıstica, que hemos denominado “cola de serpiente” (ST) en las muestras
que han sido dopadas con Li, en las cuales aparece un “pinhole”, lo cual podr´ıa ser un indi-
cador de un crecimiento asistido por dislocaciones helicoidales desde el inicio del tratamiento
te´rmico hasta su finalizacio´n.
La estructura electro´nica de las microestructuras fue estudiada mediante la te´cnica de
XPS, donde se ha podido ver un cara´cter menos tipo-n para las muestras dopadas, en com-
paracio´n con muestras de microestructuras alargadas sin dopar de SnO2, debido a un des-
plazamiento del MBV hac´ıa el nivel de Fermi. A parte de esto, tambie´n se han encontrado
estados dentro del EGAP cercanos al MBV, que han sido relacionados con vacantes de ox´ıgeno,
estados de carga Sn2+, y la presencia de Li en las muestras. Respecto al Sn, se ha encontrado
que presenta ambos estados de carga, Sn2+ y Sn4+, mientras que tambie´n ha sido posible la
deteccio´n de Li en las microestructuras.
Mediante te´cnicas de luminiscencia se ha podido detectar para todas las muestras de
ME-cLix y ME-npLix la presencia de 4 bandas las cuales presentan diferentes intensidades
relativas dependiendo del precursor empleado y del contenido en Li. En algunas ocasiones,
cuando la cantidad de Li incorporada en las microestructuras es mayor, aparece una nueva
emisio´n en el NIR pro´xima a los 1.52 eV, la cual llega a ser la banda predominante en el
espectro de CL. La incorporacio´n de Li en las microestructuras en posiciones sustitucionales
del Sn, LiSn, provoca una descompensacio´n de carga que no es solamente compensada por
la generacio´n de vacantes de ox´ıgeno, si no con la probable formacio´n de Sni, que podr´ıa
relacionarse con el origen de la banda de 1.52 eV. Esta acomodacio´n de defectos en las
muestras monocristalinas es diferente a la presentada en las nanopart´ıculas del Cap´ıtulo 3.
La formacio´n de las vacantes de ox´ıgeno responsables de las propiedades luminiscentes,
var´ıan en funcio´n del precursor empleado. Cuando se parte de una mezcla de polvos que
contienen Li2CO3 y SnO2, la atmo´sfera que se crea se sobresatura ma´s fa´cilmente, provocando
un ritmo de crecimiento ma´s ra´pido que conduce a la generacio´n de vacantes de ox´ıgeno
para compensar el desequilibrio de carga, mientras que cuando se emplean nanopart´ıculas
de SnO2 sin dopar y dopadas con Li, la atmo´sfera esta menos sobresaturada conduciendo
preferentemente a la formacio´n de Sn en posiciones intersticiales, a la vez que se detecta una
mayor reduccio´n de los Sn4+ a Sn2+.
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Cap´ıtulo 5
Composites de o´xido de grafeno con
nanopart´ıculas de SnO2. S´ıntesis y
propiedades
El quinto cap´ıtulo de esta Tesis Doctoral esta´ centrado en la preparacio´n y caracterizacio´n
de materiales compuestos (composites) cuya matriz esta´ constituida por o´xido de grafeno
(GO). Los elementos de refuerzo empleados han sido las nanopart´ıculas de o´xido de estan˜o,
npLix, descritas en el Cap´ıtulo 3.
La caracterizacio´n estructural, morfolo´gica y composicional ha sido llevada a cabo median-
te XRD, EDS, y espectroscop´ıa Raman, mientras que la caracterizacio´n de las propiedades
luminiscentes ha sido realizada mediante la te´cnica de PL. En el u´ltimo apartado del presente
cap´ıtulo se presenta tambie´n la caracterizacio´n de la estructura electro´nica mediante XPS.
Estos materiales compuestos de GO y nanopart´ıculas de SnO2 que contienen diferentes
cantidades de Li, sera´n estudiado como electrodos para celdas electroqu´ımicas de io´n-Li
(LIB’s) en el Cap´ıtulo 6.
5.1. S´ıntesis y caracterizacio´n estructural, morfolo´gica
y composicional
La preparacio´n de los composites fue realizada mediante la dispersio´n con ultrasonidos
del o´xido de grafeno (GO) sintetizado por el me´todo de Hummers [76], y las nanopart´ıculas
de SnO2 sin dopar y dopadas con Li, en una proporcio´n 3:1 en peso. Ambas partes fueron
dispersadas mediante ultrasonidos en 1-butanol durante 10 minutos y a 50 oC. Una vez que
el producto fue filtrado, se seco´ en una estufa durante 2 horas a una temperatura de 45 oC.
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5.1.1. Difraccio´n de rayos-X
Una vez que se obtuvieron los materiales compuestos, estos fueron estudiados mediante
XRD en configuracio´n de incidencia normal y empleando una longitud de onda λ = 1.5406 A˚
(l´ınea Kα del Cu). En la Fig. 5.1 se muestran los diagramas de difraccio´n de los composites
y del GO empleado como referencia.
Figura 5.1: (a) Diagramas de difraccio´n de los composites y en (b) regio´n ampliada entre
40 < 2θ◦< 50.
En la Fig. 5.1(a) se pueden observar los diagramas de difraccio´n de los composites en
la regio´n entre 9 < 2θo < 50. En la zona de bajos a´ngulos de esta regio´n, aparece el pico
correspondiente a la difraccio´n de los planos (002) del o´xido de grafeno situado en torno
a 2θo ∼ 12o. Este pico aparece ensanchado y con una intensidad relativa menor, as´ı como
con cierto desplazamiento, en funcio´n del contenido en Li de los composites respecto al GO
de referencia. A mayores a´ngulos se encuentran los planos correspondientes a la estructura
rutilo del SnO2 de las nanopart´ıculas presentes en los composites. Estos picos de difraccio´n se
indexan con los planos (110), (101) y (200) de la estructura casiterita. Al igual que ocurr´ıa con
las nanopart´ıculas estudiadas en el Cap´ıtulo 2, npLix, se puede observar un estrechamiento
de los ma´ximos de difraccio´n correspondientes al SnO2 y un aumento en el taman˜o medio de
part´ıcula para los composites con mayores contenidos en Li en las nanopart´ıculas de SnO2. De
igual manera, en la Fig. 5.1 se muestran los diagramas de difraccio´n en la regio´n comprendida
entre los 40 < 2θo < 50, ya que se puede obtener informacio´n acerca de las regiones o dominios
con enlaces sp2 que constituyen los planos basales del GO presente en los composites. La sen˜al
para estos picos es de´bil y, por tanto, las tendencias observadas so´lo aportan una informacio´n
meramente descriptiva. Se observan picos desdoblados e incluso tripletes de baja intensidad
y con cierta anchura, lo que implica que el plano basal del GO contiene bastantes defectos,
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puede estar sometido a distintas tensiones, y este efecto es ma´s acusado cuando se considera
la muestra que contiene una mayor cantidad de Li. Los valores para algunos para´metros de
intere´s calculados a partir de los resultados obtenidos mediante los diagramas de difraccio´n,
se pueden ver en la Tabla 5.1.
Tabla 5.1: Resultados XRD del GO y los composites.
GO GO-npLi0 GO-npLi10 GO-npLi20 GO-npLi30
(2θ◦)(002) 12.15 12.59 12.45 11.68 12.15
d(002) (nm) 0.37 0.35 0.36 0.38 0.37
(2θ◦)(100) 43.71 44.71 43.77 44.69 43.67 44.61 43.72 44.58 42.72 44.67
Lα sp
2 (nm) 23.89 17.98 17.92 14.38 20.46 23.95 14.32 23.75 10.19 17.96
5.1.2. Espectroscop´ıa Raman
Se ha realizado la caracterizacio´n estructural mediante espectroscop´ıa Raman, debido a
que es una te´cnica adecuada para materiales que presentan un alto contenido en carbono.
El estudio del GO y sus composites ha sido realizado en un microscopio de barrido la´ser
confocal, empleando un haz de excitacio´n la´ser He-Ne de λ = 633 nm o un la´ser de radiacio´n
UV (He-Cd) con una λ = 325 nm, empleando las mismas condiciones de exposicio´n para
cada muestra.
Adema´s, las medidas fueron realizadas depositando las la´minas de los materiales sobre
un sustrato de Si (100) adherido a cinta de grafito, con la finalidad de evitar la posible
contribucio´n de esta a los espectros Raman. En la Fig. 5.2 se muestra el esquema empleado
para la adquisicio´n de las medidas.
Figura 5.2: Esquema experimental empleado en la adquisicio´n de los espectros Raman.
En primer lugar, se adquirieron los espectros Raman haciendo uso de una fuente de
excitacio´n la´ser He-Ne con una λ = 633 nm (1.96 eV), en la regio´n comprendida entre los
1000 - 1800 cm−1, regio´n, donde el GO presenta sus principales modos de vibracio´n. En la
Fig. 5.3(a) se pueden observar los espectros adquiridos y en la Fig. 5.3(b) la evolucio´n de
sus respectivos para´metros de las bandas Raman obtenidas mediante deconvolucio´n, siendo
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XC la posicio´n del ma´ximo del pico, FWHM la anchura a media altura y A´rea la intensidad
relativa de la banda Raman medida como el a´rea integrada relativa bajo la curva, cuya
evolucio´n en funcio´n del dopado de Li que contienen las nanopart´ıculas de SnO2 se puede
observar en la Fig. 5.3(b). En la Tabla 5.2 se han recogido los para´metros obtenidos mediante
su deconvolucio´n.
Figura 5.3: Espectros Raman normalizados con sus deconvoluciones de los composites y
GO como referencia.
Los espectros Raman obtenidos tanto en la muestra de referencia GO como en los composi-
tes GO-npLix, consisten principalmente en dos picos de mayor intensidad que son asime´tricos,
atribuidos a las bandas D y G [204–206]. La banda G esta´ relacionada con las vibraciones
en el plano de todos los pares de a´tomos con hibridacio´n sp2 (modo E2g), (ver Fig. 5.4(a))
mientras que la banda D tiene su origen en la activacio´n de un fono´n o´ptico transversal (TO)
debido a los defectos relacionados con los enlaces sp3 (modo A1g en la Fig. 5.4(b)) [207,208].
Adema´s de estas dos bandas, han sido necesarias otras tres bandas (D’, D” y D*) para
realizar un ajuste ma´s preciso de los espectros recogidos. La posicio´n de los ma´ximos de
los picos se mantiene constante con pocas variaciones en todas las bandas (±10 cm−1), a
excepcio´n de la banda D*, que var´ıa ligeramente. De igual manera ocurre con la FWHM, la
cual es similar en todas las muestras, salvo para la banda D” de la muestra GO-npLi0, que
es superior a las obtenidas para el resto de las muestras. No obstante, teniendo en cuanta
el a´rea relativa de cada una de estas bandas, se puede ver que todas las muestras siguen la
misma tendencia, siendo en general la banda D y la banda G, aquellas de mayor intensidad.
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Tabla 5.2: Para´metros de la deconvolucio´n de los espectros Raman de las muestra GO y
GO-npLix.
Banda Para´metro GO GO-npLi0 GO-npLi10 GO-npLi20 GO-npLi30
D*
XC (cm
−1) 1219.9 1178.4 1220.3 1180.5 1204.6
FWHM (cm−1) 198.1 205.3 189.7 188.0 205.9
A´rea ( %) 14.1 4.8 9.3 7.4 14.2
D
XC (cm
−1) 1334.7 1339.6 1341.7 1340.3 1341.7
FWHM (cm−1) 127.2 119.6 121.1 125.3 124.4
A´rea ( %) 39.7 43.4 38.7 40.7 39.6
D”
XC (cm
−1) 1510.1 1513.4 1510.2 1510.3 1510.3
FWHM (cm−1) 127.2 119.6 121.1 125.3 124.4
A´rea ( %) 39.7 43.4 38.7 40.7 39.6
G
XC (cm
−1) 1588.7 1591.9 1589.8 1589.7 1589.8
FWHM (cm−1) 159.9 252.7 170.1 169.2 176.9
A´rea ( %) 20.1 15.3 15.9 15.9 15.3
D’
XC (cm
−1) 1615.3 1620.1 1617.0 1616.9 1615.9
FWHM (cm−1) 31.70 38.2 41.1 37.6 50.9
A´rea ( %) 7.9 8.3 7.5 5.8 13.7
Figura 5.4: Principales modos vibracionales (a) E2g y (b) A1g en el o´xido de grafeno.
Por otro lado, tambie´n se han recogido espectros Raman empleando un la´ser de longitud
de onda UV (λ = 325 nm) con la finalidad de detectar la presencia de SnO2 en los composites,
ya que su energ´ıa de excitacio´n es muy pro´xima al valor del band gap del o´xido de estan˜o
y, por tanto, las condiciones de medida son cercanas al Raman resonante. En la Fig. 5.5 se
muestra como ejemplo, el espectro Raman de una muestra de composicio´n GO-npLi30, en la
regio´n entre los 250 - 2250 cm−1.
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Figura 5.5: Espectro Raman deconvolucionado de una muestra de GO-npLi30, con un haz
la´ser incidente de λ = 325 nm (3.8 eV).
El espectro Raman de la Fig. 5.5 esta´ compuesto principalmente por dos regiones, una
de menores energ´ıas entre los 300 y 900 cm−1, y otra regio´n comprendida entre los 900 y los
2000 cm−1. En la regio´n de mayores energ´ıas se pueden observar que la sen˜al esta´ compuesta
por dos picos de mayor intensidad que se corresponden con los modos de vibracio´n del o´xido
de grafeno. Esta sen˜al, en realidad esta´ compuesta por cinco bandas, al igual que en el caso
anterior y previamente descrito, cuando se empleaba un la´ser con una longitud de onda λ =
633 nm. La primera banda (D) aparece situada en ∼ 1405 cm−1, con una intensidad relativa
intermedia, mientras que segunda banda (G) es ma´s intensa y se situ´a en ∼1598 cm−1. Por
otro lado, para completar el ajuste a la sen˜al total de esta regio´n, se ha requerido considerar
la contribucio´n de otras tres bandas debidas a defectos, (D*, D” y D’) cuyas posiciones en
energ´ıas aparecen en ∼ 1186 cm−1, ∼ 1504 cm−1 y ∼ 1613 cm−1, respectivamente, mientras
que tras el ajuste y deconvolucio´n del espectro Raman en esta regio´n se ha podido calcular
la relacio´n entre las intensidades de las bandas ID/G ∼ 1.06. El pico estrecho y de pequen˜a
intensidad que aparece en los 1010 cm−1 se debe a la contribucio´n del Si (100) proveniente
del sustrato empleado.
El recuadro interior de la Fig. 5.5 presenta la regio´n ampliada de menores energ´ıas, en-
tre los 250 y 900 cm−1, donde a pesar de que la intensidad es menor se puede apreciar la
contribucio´n de tres pequen˜as bandas situadas en ∼ 477 cm−1, 626 cm−1 y 750 cm−1, que se
corresponden con los modos vibracionales Eg, A1g y B2g, respectivamente, del SnO2 en fase
rutilo, dando constancia de la presencia de nanopart´ıculas o aglomerados de nanopart´ıculas
en el composite de base GO. Estos resultados son extensibles al resto de muestras anali-
zadas, independientemente del contenido en Li que haya presente en las nanopart´ıculas de
composicio´n npLix.
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5.1.3. Dispersio´n de rayos-X en energ´ıas
Se realizaron medidas de EDS con la finalidad de determinar la distribucio´n de las nano-
part´ıculas en la matriz de GO, para ello se depositaron las la´minas de los composites sobre
un sustrato de Si (100) adherido a cinta de C, evitando as´ı la contribucio´n de la cinta de C
en la sen˜al de los espectros. La recoleccio´n de los espectros de EDS fue llevada a cabo en un
microscopio SEM Leica 440Stereoscan, utilizando un haz de energ´ıa de los electrones de 20.0
keV.
En la Fig. 5.6 se muestran las ima´genes composicionales de EDS adquiridas para una
muestra de GO-npLi30. Comparando con la imagen de SE (Fig. 5.6(a)) se puede observar que
existe una distribucio´n homoge´nea de aglomerados de nanopart´ıculas npLi30, en el composite.
La distribucio´n de C y O que aparece en toda la muestra (Fig. 5.6(b-c)) es bastante uniforme,
mientras que el Sn proveniente u´nicamente de las nanopart´ıculas, Fig. 5.6(d) se corresponde
bien con la imagen de SE. La Fig. 5.6(e) muestra un mapa composicional en color de los
diferentes elementos presentes. Los mapas composicionales que se muestran son extensibles
y ana´logos a todas las muestras de GO-npLix estudiadas. Los espectros de EDS recogidos
tanto para los composites como para el GO empleado como referencia, se pueden observar
en la Fig. 5.6(f), as´ı como su cuantificacio´n, la cual se presenta en la Tabla 5.3.
Figura 5.6: Ima´genes de la distribucio´n espacial de (a) SE, (b) C, (c) O, (d) Sn y mapa
composicional (e) de una muestra de GO-npLi30. En (f) los espectros de EDS adquiridos de
los composites y GO para su comparacio´n.
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Los espectros normalizados de EDS presentados en la Fig. 5.6(f) muestran las l´ıneas de
emisio´n correspondientes a las l´ıneas de emisio´n del C (Kα) ∼ 0.25 eV y O (Kα1) ∼ 0.54
eV, en el caso del GO, mientras que en las muestras que contienen nanopart´ıculas npLix,
aparecen las l´ıneas de emisio´n del Sn (Lα y Lβ) en la regio´n comprendida entre los 3.0 y 4.5
eV. La aparicio´n del pequen˜o pico en 1.75 eV se corresponde con impurezas de Si, atribuido al
sustrato empleado, mientras que los picos situados en los 2.3 eV y 2.6 eV se corresponden con
S y Cl, respectivamente, siendo estos elementos residuales (concentracio´n menor que 0.1 %
at.) provenientes de la s´ıntesis de GO y/o de las nanopart´ıculas, en las que se emplean como
precursores H2SO4 y SnCl2·2H2O. En la Tabla 5.3 se han recogido los valores en porcentaje
ato´mico ( % at.) de la cuantificacio´n de los espectros, como se ha comentado anteriormente,
esta te´cnica no es adecuada en la cuantificacio´n del Li presente en las nanopart´ıculas.
Tabla 5.3: Porcentajes ato´micos del C, O y Sn obtenidos de los espectros de EDS de las
muestra GO y composites, GO-npLix
GO GO-npLi0 GO-npLi10 GO-npLi20 GO-npLi30
C ( % at.) 67.86 ± 6.21 65.46 ± 5.67 67.26 ± 5.99 65.91 ± 5.82 63.81 ± 5.36
O ( % at.) 32.14 ± 3.96 33.84 ± 3.95 32.38 ± 3.88 33.62 ± 3.99 35.10 ± 3.97
Sn ( % at.) – 0.69 ± 0.20 0.36 ± 0.11 0.47 ± 0.14 1.09 ± 0.28
Figura 5.7: En (a) Imagen de SE de un aglomerado de nanopart´ıculas y en (b) espectros
de la distribucio´n espacial de la sen˜al EDS a lo largo de la l´ınea discontinua de una muestra
de GO-npLi20.
Por otra parte, tambie´n fue posible realizar perfiles de EDS con resolucio´n espacial. En la
Fig. 5.7(a) se muestra una imagen de SE a mayores aumentos de una zona de una muestra
GO-npLi20, donde se ha marcado con una l´ınea discontinua la regio´n donde se recogieron los
espectros, mientras que en la Fig. 5.7(b) se muestra un perfil del porcentaje ato´mico de C,
O y Sn en funcio´n de la distancia sobre dicha l´ınea.
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La distribucio´n espacial de la composicio´n elemental que presentan los composites puede
confirmar que estos esta´n compuestos por C, O, y Sn. La sen˜al de EDS respecto al C y al O
siguen la misma tendencia, aumentando y disminuyendo conjuntamente, en aquellas regiones
donde no hay nanopart´ıculas (zonas oscuras en la parte superior de la Fig. 5.7(b)), mientras
que, en las regiones brillantes, que se corresponden con aglomerados de nanopart´ıculas de
composicio´n npLix, la intensidad relativa predominante es la correspondiente al Sn.
5.2. Caracterizacio´n o´ptica de los composites
En esta seccio´n se han estudiado las propiedades o´pticas de los materiales compuestos por
una matriz de GO y nanopart´ıculas de composicio´n npLix. Las medidas de fotoluminiscencia
(PL) fueron llevadas a cabo en un Microscopio de Barrido La´ser Confocal Horiba Yvon
LabRam HR800 con una fuente de excitacio´n la´ser de λ = 325 nm (3.80 eV) y a temperatura
ambiente (T = 300 K).
5.2.1. Fotoluminiscencia
A partir de las medidas de PL de los composites, as´ı como del GO, se estudio´ y comparo´
la variacio´n de la sen˜al de PL con la incorporacio´n de nanopart´ıculas en la matriz de GO. Por
un lado, en la Fig. 5.8(a) se pueden ver los espectros de PL sin normalizar, para comparar
la intensidad relativa de cada una de las emisiones. Las bandas de colores en la Fig. 5.8(a)
sen˜alan diferentes regiones de emisio´n de las muestras, que´ sera´n comentadas a continuacio´n.
Figura 5.8: (a) Espectros de PL del GO y de los composites con diferentes cantidades de Li en
las nanopart´ıculas de SnO2, en (b) coordenadas croma´ticas CIE 1931 de los composites, donde
el tria´ngulo en negro representa la gama RGB (Red, Green, Blue) y la W (White) el blanco
puro. Los recuadros interiores representan una ampliacio´n de los colores correspondientes a
las coordenadas croma´ticas calculadas para cada muestra.
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En primer lugar, se ha analizado la luminiscencia del GO empleado como referencia, cuyos
espectros presentan una emisio´n ancha y de baja intensidad en el rango del visible (VIS),
entre 1.4 eV y 3.6 eV, cuyo ma´ximo de intensidad esta´ centrado ∼ 1.6 eV y coincide con la
franja coloreada en rojo (las oscilaciones que aparecen en esta regio´n del espectro se deben
al sistema o´ptico del sistema confocal). A continuacio´n, a mayores energ´ıas, aparecen dos
regiones ma´s anchas y de menor intensidad, una primera regio´n comprendida entre 1.75 eV y
2.60 eV con dos franjas coloreadas en amarillo y verde, y otra regio´n entre 2.75 eV y 3.5 eV,
que se corresponde con la regio´n azul. Aparte de las regiones mencionadas, se puede observar
una emisio´n ma´s de´bil y estrecha en ∼ 3.4 eV, marcada con una flecha en la Fig. 5.8(a).
Los espectros de PL de los composites muestran de igual manera, una regio´n ancha en la
regio´n del VIS, comprendida entre ∼ 1.5 eV y ∼ 3.6 eV, cuyos ma´ximos de intensidad esta´n
centrados en ∼ 2.3 eV y un hombro a mayores energ´ıas en la zona del azul (∼ 2.9 eV). Por
otro lado, los espectros de emisio´n de PL que presentan los composites con nanopart´ıculas
npLix, difieren en la intensidad relativa de las bandas que los constituyen, tal y como se puede
observar en la Fig. 5.8(a), siendo la intensidad de la emisio´n superior que en el caso del GO.
El espectro que presenta una mayor intensidad se corresponde con la muestra GO-npLi10,
mientras que el resto de las muestras mantienen su intensidad por encima de la del GO.
Tambie´n se ha observado que la emisio´n correspondiente a 3.4 eV se conserva en algunas de
las muestras analizadas, aunque siendo menos pronunciada o nula en aquellas muestras de
mayor intensidad. El posible aumento en la intensidad de estas muestras sera´ discutido ma´s
adelante en este mismo Cap´ıtulo.
Adema´s, en vista de los espectros de PL correspondientes tanto al GO como a los compo-
sites GO-npLix, se puede observar que se trata de una emisio´n compleja, cuya deconvolucio´n
en bandas con para´metros conocidos y reportados en la literatura, esta´ au´n por determinar.
No obstante, en rasgos generales, cabe la posibilidad de que la emisio´n total de la PL, este´
compuesta por al menos 4 bandas. Una banda cercana al infrarrojo (NIR) situada en 1.64
eV, otra banda naranja en la que su ma´ximo var´ıa entre 1.9 eV y 2.05 eV, una tercera ban-
da verde, centrada en ∼ 2.35 eV y, por u´ltimo, la banda azul que presenta su ma´ximo en
aproximadamente 2.9 eV. Esta u´ltima banda podr´ıa estar incluso compuesta por dos emi-
siones, cuyo efecto es ma´s notable en las muestras de GO-npLi10 y GO-npLi20. Respecto al
espectro de PL del GO, este presenta la banda naranja como aquella predominante siendo
la intensidad relativa de la banda verde menor. Sin embargo, tambie´n se puede observar
que la incorporacio´n de nanopart´ıculas en la matriz del GO favorece la emisio´n relativa de
las bandas verde y azul, las cuales compiten con la banda naranja. Adema´s, la intensidad
relativa de la banda azul, aumenta al aumentar la cantidad de dopado de Li presente en las
nanopart´ıculas que constituyen el composite. Respecto a la pequen˜a banda situada en 3.4
eV se puede ver que disminuye pra´cticamente en su totalidad la emisio´n en las muestras de
GO-npLi10 y GO-npLi20, aquellas que mostraban una intensidad total mayor.
Se ha calculado la correspondencia croma´tica acorde al esta´ndar Commission Internatio-
nale de l’Eclarige (CIE) [209] de la emisio´n fotoluminiscente de las muestras. Los resultados
obtenidos para los composites pueden observarse en la Fig. 5.8(b), donde tambie´n se ha mar-
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cado el blanco puro (W) para su comparacio´n, cuyas coordenadas croma´ticas esta´n definidas
como x = 0.313, y = 0.329, acorde al esta´ndar de iluminacio´n D65 [210]. En la Tabla 5.4
se han recogido, los valores obtenidos en coordenadas croma´ticas de las diferentes muestras
a modo de resumen. Las muestras estudiadas, presentan pequen˜as variaciones, y se desv´ıan
ligeramente del blanco puro (W), como consecuencia de una emisio´n amplia en el rango del
VIS. En primer lugar, la emisio´n luminiscente correspondiente al GO presenta un sutil color
anaranjado pa´lido, mientras que, en segundo lugar, las muestras que contienen nanopart´ıculas
se desv´ıan ligeramente a colores un poco ma´s amarillentos (GO-npLi0, GO-npLi10 y GO-
npLi30), con excepcio´n de la muestra GO-npLi20, la cual presenta una emisio´n cercana a un
verde pa´lido.
Tabla 5.4: Coordenadas croma´ticas de los composites estudiados, GO y blanco puro (W)
para su comparacio´n.
Muestra
Coordenada
x y
W (blanco puro) 0.313 0.329
GO 0.355 0.364
GO-npLi0 0.342 0.381
GO-npLi10 0.350 0.386
GO-npLi20 0.326 0.383
GO-npLi30 0.350 0.392
5.3. Caracterizacio´n electro´nica de los composites
Con la finalidad de estudiar las propiedades electro´nicas en superficie de los composites,
as´ı como la identificacio´n de los posibles grupos funcionales presentes en las muestras se han
realizado medidas de Espectrometr´ıa de Fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS).
Las medidas de XPS se han realizado en el laboratorio de Radiacio´n Sincrotro´n Elettra,
en Trieste (Italia), en las l´ıneas ESCA o BACH.
5.3.1. Espectroscop´ıa de fotoelectrones emitidos por rayos-X
El ana´lisis qu´ımico de los composites y del GO fue llevado a cabo mediante el uso de
diferentes haces de energ´ıa. En el caso de la adquisicio´n de los espectros correspondientes a
los niveles energe´ticos del C (1s) y el O (1s) se empleo´ un haz de 651.2 eV en la l´ınea ESCA.
Los espectros de los niveles Sn (3d) fueron tomados empleando un haz de energ´ıa de 1097 eV,
y para la adquisicio´n de la sen˜al del Li (1s), se uso´ un haz de 381 eV, puesto que, la seccio´n
eficaz de emisio´n de fotoelectrones para el Li se ve incrementada significativamente a bajas
energ´ıas, ambos en la l´ınea BACH. Los espectros correspondientes a los niveles C (1s), Sn (3d)
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y O (1s) fueron calibrados empleando el nivel C (1s), correspondiente a un C de referencia
de la propia l´ınea, centrado en 284.4 eV, mientras que para el nivel Li (1s) se empleo´ el nivel
Au (4f ) centrado en 84.0 eV. El estudio de los diferentes niveles anteriormente mencionados
fue llevado a cabo mediante la sustraccio´n de un fondo del tipo Shirley y ajustado a funciones
Voigt.
En la Fig. 5.9 se muestran los espectros de los niveles C (1s) y O (1s) correspondientes a
los composites con nanopart´ıculas de SnO2, sin dopar y dopadas con Li, y el o´xido de grafeno
(GO) empleado como referencia.
Figura 5.9: Espectros normalizados de XPS de los niveles energe´ticos (a) C (1s) y (b) O
(1s) de los composites y GO como comparacio´n.
Los espectros normalizados de XPS del nivel C (1s) (Fig. 5.9(a)) muestran una banda
ancha y asime´trica con su ma´ximo de intensidad situado en los 284.4 eV, y varios hombros
hacia mayores energ´ıas. En todas las muestras examinadas, fueron necesarias al menos cinco
bandas para la deconvolucio´n de los espectros. La primera banda compleja, nombrada como
C1 con el ma´ximo situado en 284.4 eV, en realidad es la composicio´n de dos bandas atribuidas
a enlaces entre carbonos: una banda correspondiente a la hibridacio´n de los orbitales sp2
(C=C) en ∼ 284.1 eV y otra a la hibridacio´n de los orbitales sp3 (C-C) en ∼ 284.6 eV,
existiendo una diferencia de energ´ıas de enlace de 0.5 eV entre ambas hibridaciones. A mayores
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energ´ıas, aparece una banda marcada como C2 en la Fig. 5.9(a), cuyo ma´ximo aparece en 285.5
eV con intensidad relativa menor que la banda C1 y puede ser atribuida a grupos funcionales
del tipo hidroxilos C-OH [78, 211–213]. La tercera banda, C3, esta´ situada en ∼ 286.4, que
ha sido atribuida a grupos epo´xidos C-O-C [78, 211–213]. Finalmente, aparece tambie´n una
banda mencionada como C4 de muy baja intensidad y ma´s ancha centrada en ∼ 288.4 eV
que puede estar relacionada con la contribucio´n de enlaces del tipo carbonilos (C-C=O) o
carboxilos (OH-C=O) [78,211–213]. Por otro lado, en la Fig. 5.9(b) se presentan los espectros
del nivel energe´tico O (1s) deconvolucionados. Para las muestras estudiadas, los espectros de
XPS correspondientes al nivel energe´tico del O (1s) presentan una banda ancha compleja,
cuyo ma´ximo de intensidad esta´ centrados en una energ´ıa de enlace entorno a los 533.5 eV.
En el caso de la muestra GO, la sen˜al de XPS ha sido deconvolucionada en tres bandas, la
primera de ellas esta´ centrada en ∼ 532.7 eV, la cual puede asociarse con enlaces del tipo
C=O, otra banda situada en ∼ 533.5 eV que comu´nmente es atribuida a enlaces C-O en o´xido
de grafeno y por u´ltimo, a mayores energ´ıas de enlace, una banda que se asocia a radicales
ma´s complejos (C-OH/C-O-C/C-C=O/OH-C=O) y esta´ situada en ∼ 534.4 eV [212]. En
el caso de los composites que contienen nanopart´ıculas, npLix, se puede observar que en los
espectros de XPS, aparece una asimetr´ıa de la banda ancha del nivel O (1s), presentando una
cola ma´s alargada a menores energ´ıas en el inicio del espectro, traducie´ndose en la aparicio´n
de una nueva banda situada en 532.1 eV, que podr´ıa estar atribuida a la presencia de enlaces
Sn-O en el SnO2 [214] de las nanopart´ıculas constituyentes del composite, aparte de las otras
tres bandas que constitu´ıan la sen˜al del GO de referencia. En las muestras GO-npLix, las
bandas a mayores energ´ıas mantienen pra´cticamente su posicio´n y forma, mientras que la
banda asociada al ox´ıgeno presente en SnO2, se desplaza ligeramente hacia menores energ´ıas
de enlace, cuando aumenta el contenido de Li en las nanopart´ıculas.
Figura 5.10: Espectros XPS normalizados de (a) los niveles energe´ticos Sn (3d) y (b) Li
(1s).
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Tambie´n se adquirieron los espectros de XPS correspondientes a los niveles del Sn (3d)
y del Li (1s), mostrados en la Fig. 5.10. En concreto, se recogieron espectros de la muestra
GO-npLi30, por ser aquella, en la cual hay ma´s presencia de Li en las nanopart´ıculas, y no
presentar efectos de carga durante la adquisicio´n de las medidas. La Fig. 5.10(a) muestra en
detalle el espectro de XPS del nivel energe´tico Sn (3d), donde se puede observar el doblete
Sn (3d5/2) y Sn (3d3/2), debido al acoplamiento esp´ın-o´rbita, cuyos ma´ximos de intensidad
esta´n centrados en energ´ıas de enlace de ∼ 485.6 eV y 494.0 eV respectivamente, donde la
contribucio´n a la sen˜al total esta´ formada por estados de carga Sn2+ y Sn4+. Estos niveles
aparecen separados 8.41 eV en el caso del estado de carga Sn4+ y 8.46 eV para el estado
de carga Sn2+. Adema´s, se ha podido calcular la relacio´n entre las intensidades de las a´reas
calculadas correspondientes a los niveles del desdoblamiento, 3d5/2/3d3/2, siendo 1.52 (Sn
4+)
y 1.33 (Sn2+). Tambie´n se ha encontrado la contribucio´n total a la sen˜al debida a los estados
Sn4+ y Sn2+ es del 71 % y del 29 %, respectivamente. A menores energ´ıas de enlace, se pudo
obtener informacio´n sobre el nivel Li (1s), tal y como muestra el espectro de XPS de la
Fig. 5.10(b), para la misma muestra GO-npLi30. El espectro de XPS del nivel energe´tico Li
(1s), pese a tener una relacio´n sen˜al-ruido ma´s intensa que aquellos mostrados para las nano-
part´ıculas npLix del Cap´ıtulo 3 o las microestructuras alargadas del Cap´ıtulo 4, presenta una
banda sime´trica cuyo ma´ximo de intensidad esta´ centrado en ∼ 56.0 eV, correspondie´ndose
con los valores reportados en la literatura [176,177].
Figura 5.11: Espectros XPS del ma´ximo de la banda de valencia (MBV) del GO y los
composites GO-npLix.
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Respecto a la banda de valencia (BV), tambie´n se pudieron adquirir espectros de XPS,
como se muestra en la Fig. 5.11. La intensidad de la sen˜al recogida era muy de´bil y la
relacio´n sen˜al-ruido es mucho mayor, lo que no permite una caracterizacio´n ma´s detallada de
lo meramente descriptivo. Por ello la regio´n de la BV se ha dividido en tres zonas, nombradas
como A, B y C en la Fig. 5.11. La primera regio´n (A), entre los 3 - 5 eV, ha sido utilizada
para calcular la pendiente mediante un ajuste lineal, cuya interseccio´n con el eje X aporta
una estimacio´n sobre la situacio´n del ma´ximo de la banda de valencia (MBV) respecto del
nivel de Fermi. Mediante la estimacio´n del MBV (valores entre pare´ntesis en la leyenda de
la Fig. 5.11) se puede observar que los valores no siguen una tendencia clara, sin embargo,
en aquellas muestras que contienen Li, aparece un pequen˜o desplazamiento del MBV hacia
la EF , en comparacio´n con la muestra sin contenido en Li, GO-npLi0.
En algunos de los espectros se puede apreciar una banda en la regio´n (B) comprendida
entre los 5 y ∼ 7 eV, siendo ma´s apreciable en el caso de la muestra GO-npLi0 o GO-
npLi10. Por u´ltimo, entre los 7 y 10 eV, se encuentra la regio´n (C), donde se puede intuir
la presencia de otra banda cuyo centro estar´ıa centrado en ∼ 8 eV, (ver la curva para la
muestra GO-npLi30).
5.4. Discusio´n
Durante los u´ltimos an˜os el o´xido de grafeno (GO) ha sido estudiado como un mate-
rial alternativo y prometedor al grafeno para su uso en aplicaciones en la cuales, debido
a que el grafeno puro presenta un EGAP nulo, se requieran de propiedades electro´nicas y
optoelectro´nicas sintonizables con el valor del band gap. De hecho, el elevado contenido de
ox´ıgeno que presenta el GO en sus grupos funcionales ha permitido la apertura y modulacio´n
del EGAP mediante procesos de oxidacio´n o reduccio´n [215] consiguiendo as´ı, obtener unos
valores moderados de su conductividad y movilidad [77, 79]. Adema´s, el alto contenido en
ox´ıgeno presente en los diferentes grupos funcionales proporciona a este material propiedades
hidro´fobas y una determinada estabilidad coloidal [77, 80], evitando la fa´cil agregacio´n o la
baja dispersio´n que presentan las la´minas de grafeno puro en presencia de los disolventes
ma´s comunes. Por otro lado, los grupos funcionales que presenta el GO actu´an como puntos
de anclaje en materiales tanto orga´nicos como inorga´nicos, permitiendo la fabricacio´n de
materiales compuestos o composites, cuyo desarrollo es un campo de investigacio´n que esta´
creciendo debido principalmente a su aplicabilidad como materiales para el almacenamiento
de energ´ıa [82,216] o sensado [89,90], entre otros [91]. El hecho de que la matriz de GO pueda
modificarse mediante diferentes grados de reduccio´n u oxidacio´n puede tomarse como una
ventaja para fortalecer las propiedades f´ısicas o qu´ımicas de intere´s.
Por otra parte, el empleo de nanopart´ıculas de semiconductores tales como el TiO2 o el
SnO2 ha sido reportado previamente para su uso en aplicaciones como bater´ıas de io´n-Li
basadas en materiales compuestos con una matriz de carbono [83–85, 217]. La presencia de
nanopart´ıculas que presentan un EGAP ancho podr´ıa otorgar y ampliar de igual manera,
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otras funcionalidades a estos materiales compuestos, en otras a´reas de investigacio´n como
la fotocata´lisis, optoelectro´nica o aplicaciones en biolog´ıa, debido a transferencia de carga
y variaciones en la estructura electro´nica local de estos materiales [91]. Adema´s de estas
aplicaciones, en los u´ltimos an˜os se ha estudiado las propiedades luminiscentes del o´xido
de grafeno [218–221] y su posible combinacio´n con la luminiscencia de nanopart´ıculas de
materiales inorga´nicos [92, 222], dando lugar a la ampliacio´n de las aplicaciones de estos
materiales.
En este trabajo se ha optado por emplear un me´todo ex-situ para la obtencio´n de los
composites GO-npLix, partiendo de o´xido de grafeno (GO) sintetizado por el me´todo de
Hummers [76], y ultrasonicando con nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con dife-
rentes cantidades de Li en porcentaje catio´nico sintetizadas por LM [94]. El hecho de que se
haya empleado un me´todo ex-situ, es debido a que durante la s´ıntesis de las nanopart´ıculas
a partir de un precursor polime´rico restring´ıa la incorporacio´n del GO durante la s´ıntesis.
Adema´s, tiene la ventaja de que se puede realizar un composite manteniendo las propiedades
de cada una de las partes que lo componen por separado [91], como, por ejemplo, el control
en el dopado con Li y el reducido taman˜o de part´ıcula de los nanocristales de SnO2, como se
describio´ en el cap´ıtulo 3.
La caracterizacio´n estructural llevada a cabo mediante XRD, mostro´ que apenas se produ-
ce una oxidacio´n o reduccio´n en los composites GO-npLix, apareciendo el pico correspondiente
al plano de difraccio´n (002) del GO en valores cercanos a 2θo ∼ 12.16o, y donde los valores
calculados para la distancia interplanar en las muestras no difieren notablemente entre s´ı,
siendo estos d(002) ∼ 0.73 nm. Estos resultados son compatibles con la existencia de gru-
pos funcionales relacionados con ox´ıgeno y defectos estructurales presentes en las la´minas
basales del grafeno, como ha sido reportado con anterioridad [82, 204]. El hecho de que no
aparezca reduccio´n u oxidacio´n importante en los compuestos, se debe a que el tratamiento
te´rmico empleado durante la dispersio´n mediante ultrasonido y secado empleado es a baja
temperatura, a diferencia de cuando se utilizan temperaturas superiores como las reportadas
por Huh et al. [223], donde si aparece una mayor reduccio´n del GO. Por otro lado, tam-
bie´n se pudo observar que la estructura cristalina que presentan las nanopart´ıculas de npLix
que componen el relleno del composite, se pueden indexar con la fase casiterita del SnO2
(ICDD-04-014-0193), cuyos picos de difraccio´n ma´s intensos se corresponden con los planos
de reflexio´n (110), (101) y (200). Como era de esperar, al emplear una mezcla f´ısica para la
preparacio´n de los composites, el taman˜o medio de part´ıcula se mantiene constante, siendo
iguales a aquellos obtenidos para las nanopart´ıculas de composicio´n npLix del Cap´ıtulo 3. En
vista de los resultados presentados en la Tabla 5.1 se ha podido observar que los valores de
la posicio´n del ma´ximo de difraccio´n correspondiente al plano (002), correspondiente al GO,
apenas var´ıa en los composites independientemente de la cantidad de Li que contienen las
nanopart´ıculas, salvo para la muestra GO-npLi20, cuyo valor aparece en una posicio´n 2θo li-
geramente inferior. Las distancias interplanares entre los planos basales de las la´minas de GO
y las muestras que contienen nanopart´ıculas, GO-npLix, presentan unos valores pro´ximos en-
tre s´ı, entorno a los 0.73 nm. Por otra parte, con respecto a los taman˜os de dominios sp2 (Lα)
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obtenidos mediante el pico correspondiente al plano de reflexio´n (100) del GO, revelan que
los taman˜os estimados esta´n dentro de las decenas de nm. Adema´s, tambie´n se ha estudiado
mediante XRD la regio´n comprendida entre los 40o < 2θ < 50o, ya que esta puede aportar
informacio´n de intere´s, estando relacionada con el pico de difraccio´n (100) del GO [224]. Se
ha estimado el taman˜o medio cristalino de los dominios basales sp2 a trave´s de la fo´rmula
de Scherrer [102], considera´ndose como una tendencia general y no como una determinacio´n
precisa de los taman˜os de estas regiones con enlaces sp2, debido a que la sen˜al en esta regio´n
era ma´s de´bil y ruidosa que la obtenida para bajos a´ngulos. Se ha encontrado que tanto en la
muestra de GO como en los composites GO-npLix aparece un doble pico en la regio´n entre
los 42o y 46o, lo cual podr´ıa es un indicativo de la presencia de dominios heteroge´neos, que
presentan taman˜os promedio comprendidos entre los 11 y los 24 nm. Adema´s, en el caso de los
composites GO-npLi20 y GO-npLi30, aquellas que mostraban un taman˜o de part´ıcula mayor,
se pudo observar que el pico se desplaza hasta los 43o, dando lugar a unos valores medios de
taman˜o de dominio sp2 entre los 12 nm y los 20 nm. Un posible origen de este hecho puede
deberse a que, al aumentar el taman˜o de part´ıcula presente en los composites, las la´minas de
o´xido de grafeno sufran tensiones que originen el desplazamiento de este pico de difraccio´n.
Como tendencia general, tambie´n se pudo observar, que los composites GO-npLix presentan
unos taman˜os de dominios sp2 ligeramente inferiores que los de la muestra de GO, lo que
puede sugerir que el me´todo empleado de ultrasonicacio´n o dispersio´n mediante ultrasonidos,
provoca la ruptura en la´minas ma´s pequen˜as de los planos basales del GO presente en los
composites, as´ı como la formacio´n de defectos que pueden ser atribuidos a procesos redox
parciales.
Continuando con la caracterizacio´n estructural, las muestras fueron estudiadas mediante
la te´cnica de espectroscop´ıa Raman, ya que esta te´cnica permite evaluar la calidad estruc-
tural de las muestras y, en especial, el grado cristalino de aquellos compuestos basados en
carbono [205, 206]. Las medidas fueron realizadas en las mismas condiciones de exposicio´n
y sobre las regiones de los composites que parec´ıan ma´s planas en el microscopio o´ptico y,
haciendo uso de dos la´seres diferentes. Mediante el uso de un la´ser de He-Ne (λ=633 nm,
1.96 eV), en la regio´n entre los 1000 - 1800 cm−1, se estudio´ la estructura de defectos de los
composites en comparacio´n con el GO. En los espectros mostrados en la Fig. 5.3(a) se pudo
comprobar que estos consist´ıan en dos picos que se corresponden con las bandas D y G del
o´xido de grafeno. Algunos autores [204, 225] han atribuido la banda D” a fases amorfas del
carbono, mientras que la banda D* se ha relacionado con fases ricas en hibridaciones sp3 en
carbonos amorfos y desordenados [204, 206]. Por otro lado, la aparicio´n de la banda D’ ha
sido relacionada con una doble vacante que se corresponde con anillos octogonales y penta-
gonales, comu´nmente referidos como defectos del tipo ‘5-8-5’ [204,208] o tambie´n atribuida a
un desorden inducido por defectos cristalinos [204,226]. Adema´s, normalmente se asume que
la relacio´n entre las intensidades D y G (ID/G), permite caracterizar la calidad cristalina de
los derivados provenientes del grafeno en funcio´n de la cantidad de enlaces sp3 frente a los
enlaces sp2 presentes en las muestras. Siguiendo el trabajo realizado por Ferrari et al. [205],
donde la relacio´n ID/G es inversamente proporcional al taman˜o de los dominios cristalinos de
sp2 dentro de una matriz de enlaces sp3 (Lα), los espectros Raman fueron deconvolucionados
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en cinco bandas, las cuales han sido recientemente atribuidas a defectos en el GO, lo que
podr´ıa ayudar a mejorar los resultados [204–206]. Se pudo comprobar que las posiciones de
los ma´ximos, la FWHM y en general, sus a´reas relativas de estas bandas no var´ıan signifi-
cativamente, por lo que se ha podido estimar la relacio´n entre las intensidades relativas de
estas dos bandas. En comparacio´n con el GO preparado, los composites GO-npLix presentan
un valor superior de esta relacio´n entre las bandas, estando en acuerdo con observaciones
previas [82]. En el trabajo reportado por Li et al. [82] tambie´n se ha encontrado un aumento
en la intensidad relativa entre estas dos bandas a medida que aumenta la cantidad de Sn
presentes en los composites con GO. En nuestro caso, las muestras fueron todas preparadas
en una proporcio´n 3:1, por lo que el aumento de estos valores podr´ıa justificarse en funcio´n de
la cantidad de Li variable en las muestras o de la formacio´n de aglomerados de nanopart´ıculas
que se han observado mediante EDS forman en los composites o bien a una ruptura de las
la´minas del GO durante el proceso de ultrasonicacio´n. Este efecto sugiere una disminucio´n
en el taman˜o medio de los dominios sp2 durante la formacio´n de los composites, estando
en concordancia con los resultados obtenidos de las medidas de XRD de las muestras. No
obstante, no se pudieron observar los modos vibracionales propios del SnO2 utilizando esta
fuente de excitacio´n.
Para ello, se recogieron espectros Raman de los composites en la regio´n comprendida entre
los 250 y 2500 cm−1 de un la´ser UV de He-Cd (λ=325 nm, 3.80 eV). El espectro Raman que
se recogio´ en la Fig. 5.5 presentaba dos diferencias notables en comparacio´n con los espectros
obtenidos con el la´ser de λ=633 nm. En primer lugar, a menores nu´meros de onda, entre los
300 y 900 cm−1, se pudieron detectar los principales modos activos vibracionales del SnO2
(Eg, A1g y B2g). Estos picos aparecen situados en posiciones muy pro´ximas a la reportadas en
la literatura [103,104]. Estos picos correspondientes al SnO2 presentan una intensidad relativa
muy de´bil en el espectro Raman normalizado, lo que puede ser debido a que la proporcio´n
del composite es de 3:1 en peso de GO respecto a nanopart´ıculas npLix. En segundo lugar,
en la regio´n comprendida entre los 900 a los 2000 cm−1 de la Fig. 5.5, aparecen los dos
principales modos de vibracio´n propios del GO, que, tras ajustarse a 5 bandas, presentaba
un valor entre las intensidades de las bandas D y G, ID/G ∼ 1.06. El hecho de que la principal
banda asociada a defectos (banda D) disminuya su intensidad relativa en funcio´n de la fuente
de excitacio´n empleada, podr´ıa estar relacionada con la energ´ıa de excitacio´n de los la´seres
empleados. Cuando se emplea el la´ser de mayor energ´ıa de excitacio´n (UV) la absorcio´n es
pra´cticamente resonante con la energ´ıa del gap de las nanopart´ıculas de SnO2 lo que estar´ıa
en concordancia, con la observacio´n de los modos de vibracio´n correspondientes al SnO2.
Por otra parte, se ha observado la disminucio´n de la banda D respecto a la G que ha sido
reportado previamente por Kaniyoor et al. [206] cuando se emplea un la´ser de mayor energ´ıa
para la adquisicio´n de espectros Raman, y pudiera atribuirse a la diferente profundidad de
penetracio´n de los dos la´seres, siendo el infrarrojo el de mayor penetracio´n, lo que indicar´ıa
que los defectos relacionados con la banda D esta´n situados preferentemente en la superficie
del composite.
La caracterizacio´n composicional llevada a cabo mediante la te´cnica de EDS para los com-
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posites GO-npLix, pone de manifiesto que los elementos qu´ımicos que en mayor abundancia
aparecen son el C, O y Sn. En la Fig. 5.6 se mostraron los mapas composicionales de los
elementos presentes y se pudo comprobar que las nanopart´ıculas, npLix, estaban depositadas
y distribuidas aleatoriamente, sin presentar un ordenamiento perio´dico o jera´rquico, sobre
las la´minas de GO. Adema´s, tambie´n se pudo ver, que las nanopart´ıculas tienden a formar
aglomerados de hasta unos 15 µm de taman˜o, tal y como se puede ver en los espectros de
la distribucio´n espacial mostrado en la Fig. 5.7(b). Por otro lado, se llevo´ una cuantificacio´n
de los elementos que constituyen los composites de los espectros recolectados, donde se com-
probo´ que la relacio´n en porcentaje ato´mico de C/O apenas variaba en las muestras, siendo
esta relacio´n ∼ 2/1, tanto para el GO como para los composites. En las muestras que presen-
tan nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li, se pudo determinar la presencia de
Sn y un ligero aumento del O con respecto al GO, probablemente debida al O en el SnO2.
Cabe destacar que mediante esta te´cnica tan so´lo se pueden obtener resultados composicio-
nales y no se pueden determinar los grupos funcionales concretos que esta´n presentes en los
composites.
La caracterizacio´n de los composites puede ser completada mediante el ana´lisis de sus
propiedades luminiscentes, ayudando a obtener una mejor comprensio´n de la relacio´n con
su estructura de defectos o la transferencia de carga entre relleno y matriz involucrada en
los procesos luminiscentes. Adema´s, la luminiscencia del GO y de los composites con o´xidos
meta´licos llevan siendo motivo de intere´s y de estudio en los u´ltimos an˜os [221,227,228], tanto
como para explotar sus propiedades en diversos campos de investigacio´n como por ejemplo
en ima´genes biome´dicas de ce´lulas y neuronas [91, 220, 229], y en dispositivos optoelectro´ni-
cos [230, 231]. Sin embargo, a pesar del hecho de que la fotoluminiscencia puede aportar
informacio´n valiosa sobre la estructura de defectos o un comportamientos sine´rgicos de los
composites, los datos reportados en la literatura sobre la luminiscencia de composites basados
en GO con nanopart´ıculas de materiales inorga´nicos [232–234] sigue siendo escasa [92], lo cual
ha motivado el estudio de los composites preparados en esta trabajo mediante la te´cnica de
PL.
Los espectros caracter´ısticos de la PL de las muestras estudiadas a temperatura ambiente
y empleando una fuente de excitacio´n la´ser con una longitud de onda de 325 nm que se
mostraron en la Fig. 5.8 presentaban una emisio´n comprendida en el rango del visible, que
presentaban diferentes bandas, tanto para el GO como para los composites. Hasta el momento
se han aplicado diferentes modelos para explicar la luminiscencia del GO que presentan
emisiones activas como la emisio´n cercana al infrarrojo (NIR) [221,229], la emisio´n en la regio´n
del amarillo-verde [219,229], y en la regio´n del azul y cercana al UV [218,219,229], regiones
que tambie´n se han observado simulta´neamente en las muestras estudiadas en este trabajo.
Es comu´nmente aceptado que el origen de la luminiscencia en materiales basados en grafeno
puede estar asociado con la apertura del EGAP debido a la funcionalizacio´n de varios grupos
funcionales [215, 235], tambie´n un desorden en los dominios sp2 [221], o alternativamente,
por defectos que puedan crear nuevas bandas de energ´ıa dentro del EGAP del GO. De hecho,
una ruptura de la red bidimensional del grafeno, debido a la formacio´n de pequen˜as “islas”
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similares al grafito, pueden generar la presencia de un EGAP en este material. Por otro lado,
algunos autores han reportado previamente una emisio´n en el GO entorno a los 365 nm (∼
3.4 eV) [236, 237], la cual aparece en algunas de las muestras aqu´ı estudiadas, en concreto
en aquellas que presentaban una intensidad menor de luminiscencia. Adema´s, tambie´n se
han reportado para puntos cua´nticos de grafeno, GO o composites basados en GO y Cu,
emisiones ma´s de´biles en la regio´n comprendida entre los 2.75-3.5 eV, donde normalmente
son atribuidas a la red de hibridaciones sp2 relacionadas con las transiciones banda a banda de
los dominios cristalinos sp2 presentes en las muestras (tambie´n conocidas como transiciones pi
- pi*) [93,238]. En algunas ocasiones, la presencia de grupos funcionales que aparecen anclados
en los bordes de los puntos cua´nticos del grafeno podr´ıa modificar el EGAP provocando un
desplazamiento de la emisio´n hacia el rojo [239], mientras que en otras ocasiones, se cree que
el origen de la luminiscencia viene dado por la creacio´n de nuevas bandas dentro del band
gap [238]. Por u´ltimo, en este trabajo tambie´n se han detectado emisiones simultaneas en
las regiones del verde y el azul, al igual que en otros experimentos llevados a cabo por otros
autores, donde atribuyen estas emisiones a la formacio´n de exc´ımeros debidos al solapamiento
de los componentes pi - pi a lo largo de las la´minas de GO, ana´logamente a la formacio´n de
exc´ımeros entre mole´culas poliaroma´ticas y/o pol´ımeros conjugados [240]. En general, las
emisiones que aparecen en la regio´n del visible, normalmente se atribuyen a defectos en la
superficie y a grupos funcionales anclados en las la´minas modificadas de grafeno, y ma´s
espec´ıficamente, se atribuye la emisio´n verde en torno a los 2.5 eV, a niveles de defectos
creados dentro del band gap de los dominios sp2, debidos a grupos funcionales amino anclados
a puntos cua´nticos del grafeno [238]. No obstante, hay que tener en cuenta la contribucio´n
debida a la presencia de nanopart´ıculas, npLix, a la emisio´n total de la PL en la matriz de
GO, aunque estas se encuentren en una proporcio´n baja (3:1 % en peso), y rec´ıprocamente,
las posibles modificaciones que introduzca el GO en la luminiscencia del SnO2. Hay que
tener en cuenta tambie´n que la excitacio´n empleada es resonante con la absorcio´n de las
nanopart´ıculas que tienen un gap alrededor de 3,6 eV, lo que puede favorecer la posterior
emisio´n del material compuesto. A modo de ejemplo, en el trabajo realizado por Pham et
al. [241], reportaron que la transferencia electro´nica entre el grafeno y nanopart´ıculas de ZnO
conlleva a un aumento de la emisio´n de PL en la regio´n del verde debido a las variaciones en
la concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno. En el caso del SnO2, este suele presentar tres bandas
principales en la regio´n del visible centradas en 1.94 eV, 2.25 eV y 2.58 eV [45, 123], donde
las dos primeras emisiones comu´nmente se asocian con defectos relacionados con vacantes
de ox´ıgeno y la u´ltima se asocia con defectos en superficie del SnO2. Adema´s, tal y como se
comento´ en el Cap´ıtulo 3, en el caso de dopar con Li las nanopart´ıculas aparece una emisio´n
centrada en ∼ 3.0 eV, la cual tambie´n podr´ıa sufrir modificaciones en su intensidad relativa
debido a la presencia de la matriz de GO.
La evolucio´n de la intensidad de la PL que presentan los composites con la cantidad de Li
que contienen las nanopart´ıculas npLix es ma´s compleja. En este trabajo se ha encontrado
que la intensidad de PL aumenta en comparacio´n con el GO al incorporar nanopart´ıculas.
En el Cap´ıtulo 3 se discutieron las variaciones en superficie de las vacantes de ox´ıgeno y el
entorno qu´ımico que presenta el Li. A pesar de que no se conoce exactamente los mecanismos
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recombinativos que tienen lugar, se han reportado previamente para composites basados en
grafeno y nanopart´ıculas de materiales semiconductores (tales como CdSe, ZnO, TiO2...) la
aparicio´n de efectos sine´rgicos, en los cuales los electrones y huecos pueden ser separados
de una manera eficiente mediante una transferencia de electrones fotoinducidos desde las
nanopart´ıculas a la matriz de GO, mientras que las posibles recombinaciones entre los pares
electro´n-hueco en el material semiconductor puede ser suprimida simulta´neamente [242,243].
En concreto, la tendencia que presentan las muestras es de aumentar su intensidad total
cuando las nanopart´ıculas contienen un 10 % catio´nico, alcanzando esta muestra el valor
ma´ximo y disminuyendo progresivamente para las muestras GO-npLi20 y GO-npLi30. Una
posible explicacio´n a este feno´meno podr´ıa estar justificada por la distribucio´n de Li en la
superficie de las nanopart´ıculas. . En el caso de las nanopart´ıculas npLi10 y npLi30 estudia-
das en el Cap´ıtulo 3, se pudo comprobar mediante XPS que el entorno qu´ımico en superficie
era diferente, y mostraban mayor similitud con el Li2O cuando la cantidad de Li introducida
como dopante era mayor (npLi30). Este hecho puede interferir en las recombinaciones entre
electrones y defectos presentes en las muestras, de tal manera que una mayor presencia de Li
en pequen˜as regiones en superficie inhiba las posibles recombinaciones, disminuyendo la in-
tensidad relativa de PL, mientras que, para menores cantidades de Li, GO-npLi10, se obtenga
un comportamiento en la intensidad luminiscente, favoreciendo las posibles recombinaciones.
Adema´s, a partir del tratamiento de los espectros de PL se ha podido obtener el color de la
emisio´n que presentan los composites al exponerlos a una fuente de excitacio´n la´ser de λ = 325
nm. Los resultados obtenidos muestran que las muestras estudiadas no emiten en longitudes
de onda cercanas a los colores rojo, azul o verde (RGB), sino que por lo general el color de la
emisio´n de los materiales es cercana al blanco. La principal diferencia apreciable en el color de
la emisio´n de los composites es la tendencia a un color ligeramente amarillento y pa´lido o en
alguna ocasio´n tambie´n pueden presentar una coloracio´n ma´s verdosa, en comparacio´n con el
color que presenta el GO, que es anaranjado-rojizo, como consecuencia de su banda de mayor
intensidad centrada en los ∼ 1.6 eV. A pesar de que los estudios en colorimetr´ıa son complejos
y requieren de un ana´lisis ma´s detallado, se puede proponer el uso de materiales basados en
carbono como receptores de emisio´n para su empleo en el campo de la biomedicina [229]. En
el trabajo llevado a cabo por Jiang et al. [229] consiguieron funcionalizar puntos cua´nticos
basados en carbono en una disolucio´n de etanol, en las cuales bajo una fuente de excitacio´n
UV cada una de las diferentes muestras emit´ıan en los tres colores primarios (RGB), y
combinando en las proporciones adecuadas obtuvieron luz blanca. En el presente caso, los
composites presentan una emisio´n muy cercana al blanco, sin necesidad de combinar varias
muestras en un dispositivo, lo que supondr´ıa una ventaja, a pesar de las posibles mejoras
que pudieran realizarse. Sin lugar a dudas, este campo esta aun abierto a investigaciones
futuras y ma´s detalladas, donde el control de para´metros tales como la proporcio´n en peso de
GO y SnO2, la modificacio´n de los grupos funcionales presentes, de otras concentraciones de
dopado u otros elementos dopantes. Adema´s, algunos de los resultados aqu´ı obtenidos ser´ıan
fa´cilmente extensibles al empleo de otros materiales de o´xidos semiconductores transparentes
y pueden ayudar a la funcionalizacio´n de dispositivos basados en carbono.
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El ana´lisis qu´ımico y la caracterizacio´n electro´nica de la superficie de los composites, as´ı
como la del GO para su comparacio´n, fue llevada a cabo mediante la te´cnica de XPS. Se
han estudiado los niveles energe´ticos del C (1s), O (1s) y el ma´ximo de la banda de valencia
(MBV). Se ha realizado el estudio de los niveles Sn (3d) y Li (1s) de la muestra GO-npLi30,
ya que era la que no presentaba efectos de carga durante la adquisicio´n de los espectros.
En primer lugar, se ha estudiado el nivel energe´tico correspondiente al C (1s) con la
finalidad de observar algu´n grado de reduccio´n u oxidacio´n en los composites en superficie
tras su preparacio´n, e intentar identificar los grupos funcionales mayoritarios presentes en
las superficies, ya que de esta manera se puede intentar atribuir un tipo de enlace entre las
nanopart´ıculas y el GO. Partiendo del GO como material de referencia, se ha comprobado a
trave´s de su deconvolucio´n, que la sen˜al total recogida en los espectros de XPS esta´ compuesta
por cuatro bandas. La primera de ellas, (C1) en principio, es la contribucio´n de los orbitales
sp2 y sp3, cuya relacio´n (sp2/ sp3) disminuye ligeramente en los composites en comparacio´n
con el GO, dando constancia de que en la superficie de los composites el entorno qu´ımico
de las la´minas de o´xido de grafeno es diferente. Las bandas situadas a mayores energ´ıas
de enlace segunda, tercera y cuarta banda (C2, C3 y C4) que aparecen en los espectros de
la Fig. 5.9(a), esta´n situadas a unas energ´ıas de enlace mayores respecto a la banda (C1)
de aproximadamente 1.1, 2.0 y 4.0 eV, respectivamente. La presencia de estas bandas esta´
en acuerdo con aquellas que previamente se han atribuido en la literatura [78, 211–213] a
grupos funcionales del tipo C-O/C-OH (banda C2) y C-O-C (banda C3) y C-C=O/OH-C=O
(banda C4) en el GO. En primer lugar, se pudo observar un ligero descenso en la intensidad
relativa de las bandas sp2/sp3 de los composites con respecto al GO. Por otro lado, se puede
apreciar que mientras que la posicio´n de los ma´ximos se mantiene pra´cticamente constante,
las bandas C3 y C4 aparecen ligeramente desplazadas hacia menores energ´ıas de enlace y
con una intensidad relativa menor para las muestras GO-npLi20 y GO-npLi30. El estudio
de los espectros revelo´ que aparecen ligeras variaciones en las intensidades de las bandas C2
y C3, en concreto, aumenta para la muestra GO-npLi0, implicando una ligera oxidacio´n en
superficie para esta muestra, mientras que para las dema´s muestras comienza a desplazarse
hacia menores energ´ıas de enlace. Esto implicar´ıa una absorcio´n de H2O en la superficie de
los materiales. Este feno´meno puede ser debido a que a pesar de que las medidas de XPS
se realizaron en ultra alto vac´ıo (UHV), ya que no se les realizo´ ningu´n tratamiento te´rmico
de desorcio´n en la ca´mara UHV. Respecto a la banda C4, no se han encontrado diferencias
significativas en los espectros de XPS que sean comparables con las anteriores.
En la Fig. 5.9(b), se mostraron los espectros normalizados de XPS correspondientes al
nivel energe´tico O (1s). Pese a que el estudio de este nivel siempre presenta dificultades y
es ma´s complejo a la hora de atribuir grupos funcionales con presencia de ox´ıgenos, en este
trabajo se ha optado por realizar un ana´lisis de su evolucio´n partiendo de 3 bandas presentes
en el GO. La deconvolucio´n del espectro de XPS del GO, mostraba la presencia de 3 bandas
situadas en ∼ 532.7 eV, ∼ 533.5 eV y ∼ 534.4 eV, las cuales se pueden atribuir a la presencia
de diferentes grupos funcionales con contenido en O en las muestras tales como (C=O), (C-O)
y (C-OH/C-O-C/C-C=O/OH-C=O) respectivamente. Estos resultados son similares y esta´n
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en acuerdo con aquellos obtenidos en un trabajo realizado previamente por Gupta et al. [212].
Una vez atribuidas estas bandas a los posible grupos funcionales, cuando se realizo´ el ana´lisis
de los espectros de XPS para los composites que conten´ıan nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y
dopadas con diferentes cantidades de Li, se pudo observar que el espectro del nivel energe´tico
O (1s) de los composites presentaban una asimetr´ıa notable hacia menores energ´ıas de enlace,
lo que llevo´ a pensar la posible aparicio´n de una banda (centrada en ∼ 532.1 eV) relacionada
con O y Sn. Esta suposicio´n esta´ en acuerdo con un trabajo previo realizado por Yang et
al. [214] basado en nanofibras de carbono con SnO2, tambie´n encontraron una contribucio´n
a la sen˜al de XPS del nivel O (1s) a menores energ´ıas atribuidas al SnO2. Por otro lado, en
el estudio que llevaron a cabo Chen et al. [244] sobre grafeno decorado con nanopart´ıculas
de SnO2 para aplicaciones en bater´ıas de io´n-Li, y preparado por un me´todo similar al que
se ha llevado a cabo en este trabajo, reportaron una contribucio´n debida a la presencia de
enlaces Sn-O a menores energ´ıas de enlace en este mismo nivel energe´tico. Adema´s, en su
mismo trabajo, proponen la presencia de enlaces entre el Sn de las nanopart´ıculas y el C del
GO, mediado por ox´ıgenos (Sn-O-C), as´ı como la posible conexio´n mediante fisisorcio´n de
nanopart´ıculas de SnO2 en las la´minas de grafeno, indicando que esta interaccio´n se debe a
fuerzas de van der Waals o puentes de hidro´geno. Basa´ndonos en estos estudios preliminares,
en nuestro caso se puede observar adema´s un muy ligero desplazamiento y aumento en la
intensidad relativa de esta banda (banda naranja en los espectros de la Fig. 5.9(b)) hacia
menores energ´ıas de enlace, ma´s notable en las muestras con mayor contenido en Li en las
nanopart´ıculas. La contribucio´n de esta banda es compleja, y puede estar compuesta por
diferentes sen˜ales tales como Sn-O en el SnO [39,114,129], Sn-O en SnO2 [114,166] o incluso
proveniente del Li-O en Li2O [114, 171], estando en acuerdo con los resultados obtenidos
en el Cap´ıtulo 3 por XPS para las nanopart´ıculas npLix, donde al dopar con Li en un 30 %
catio´nico la superficies de las nanopart´ıculas presentaban un entorno similar al Li2O. De igual
manera, las pequen˜as variaciones que se han podido obtener en estos espectros, tambie´n han
podido venir determinadas por la distribucio´n espacial de las nanopart´ıculas sobre el GO, tal
y como mostraron los resultados de EDS anteriormente mencionados durante la discusio´n.
El estudio correspondiente a los niveles energe´ticos del Sn (3d) y Li (1s), cuyos espectros
normalizados de XPS se pueden ver en la Fig. 5.10, solo pudo realizarse con la muestra GO-
npLi30, ya que para las dema´s muestras aparec´ıan efectos de carga o la intensidad sen˜al-ruido
que presentaba era muy baja, no permitiendo el ana´lisis de los datos recolectados.
No obstante, el estudio del nivel energe´tico Sn (3d) pone de manifiesto la presencia del
desdoblamiento esp´ın-o´rbita. Estos niveles esta´n localizados a unas energ´ıas de enlace de
aproximadamente 485.6 eV y 494.0 eV, para los niveles (3d5/2) y (3d3/2), respectivamente.
La deconvolucio´n de este espectro, muestra que la contribucio´n a la sen˜al total recogida
esta´ compuesta por estados de carga que se corresponden con los estados Sn2+ y Sn4+, cuya
separacio´n entre los niveles (3d5/2) y (3d3/2) es de 8.46 eV para el Sn
2+, y, 8.41 eV para el
Sn4+, siendo estos valores similares a los que se han reportado en la literatura para el SnO2 en
fase rutilo [166]. Tal y como se menciono´ en el Cap´ıtulo 3 es habitual la presencia de estados
de carga Sn2+ en entornos deficitarios de ox´ıgeno superficiales en muestras de SnO2 [8, 134].
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Por otro lado, tambie´n se ha encontrado que la relacio´n entre las a´reas (3d5/2) y (3d3/2) son de
1.33 y 1.52 para el Sn2+ y Sn4+, respectivamente, estando tambie´n en acuerdo con los valores
que se dan para el desdoblamiento esp´ın-o´rbita en los niveles (d) [245]. Finalmente, tambie´n
se encontro´ que la proporcio´n de las a´reas a la sen˜al total de estos estados es del (29 %) para el
Sn2+ y (71 %) para el Sn4+, valores similares a los encontrados en las nanopart´ıculas npLi30.
El hecho de que aumente ligeramente el valor de Sn2+, podr´ıa deberse a la posible presencia
de enlaces entre el C y el Sn mediado por O, del tipo Sn-O-C, lo cual ser´ıa indicativo de una
interaccio´n entre la matriz de GO y las nanopart´ıculas.
A pesar de que los composites preparados tienen una proporcio´n muy baja en % peso (3:1)
y que las nanopart´ıculas de SnO2, presentan una cantidad de Li del 30 % catio´nico, en concreto
para el composite GO-npLi30, fue posible detectar la presencia de Li en los composites, tal
y como se mostro´ en la Fig. 5.10(b). La sen˜al recogida correspondiente al Li (1s) aparec´ıa
como una banda sime´trica situada en los ∼ 56 eV, la cual se corresponde con los valores
que se han reportado previamente en la literatura [114, 171, 176, 177]. Adema´s, este valor de
la posicio´n del nivel energe´tico Li (1s) es muy cercano a aquel al que mostraban las npLix
discutidos en el Cap´ıtulo 3, poniendo de manifiesto que las nanopart´ıculas no sufren grandes
cambios estructurales durante el proceso ex-situ de dispersio´n por ultrasonidos empleado
para la preparacio´n de los composites.
En este sentido, debido a la baja intensidad recogida durante la recoleccio´n de los espectros
de XPS que presentaban los composites en la regio´n de la banda de valencia, no se han
podido obtener resultados concluyentes o que aporten una informacio´n relevante al respecto
del ma´ximo de la banda de valencia (MBV). No obstante, este hecho deja abierto el intere´s a
poder realizar otras caracterizaciones en esta regio´n, como por ejemplo medidas resonantes
en el MBV, y de esta manera llegar a tener un mayor entendimiento de los estados presentes,
as´ı como su posible relacio´n con las propiedades o´pticas que pudieran existir.
5.5. Conclusiones
En este cap´ıtulo se han estudiado y caracterizado materiales compuestos, composites,
formados por una matriz principal de o´xido de grafeno y nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y
dopadas con Li en diferentes cantidades (10 %, 20 % y 30 %), en una proporcio´n 3:1 en peso,
respectivamente.
El me´todo empleado para la preparacio´n de los composites ha sido realizado mediante la
dispersio´n por ultrasonidos en disolucio´n de ambos compuestos sintetizados, previamente, por
separado. La caracterizacio´n llevada a cabo ha sido estructural, morfolo´gica, composicional,
y de sus propiedades o´pticas y electro´nicas en superficie.
La caracterizacio´n estructural mediante XRD ha revelado que no se produce un alto gra-
do de oxidacio´n o reduccio´n en los composites en comparacio´n con el GO de referencia, as´ı
como tampoco se han encontrado cambios estructurales en el taman˜o de part´ıcula que los
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componen, estando estas comprendidas dentro de la escala nanome´trica. Se ha podido com-
probar mediante el estudio de XRD y Raman, que el me´todo empleado para la preparacio´n
de los composites, provoca una disminucio´n en los taman˜os de dominio sp2 (Lα) cuando se
someten a ultrasonidos, generando as´ı una estructura de defectos. Mediante la espectroscop´ıa
Raman tambie´n se ha comprobado la presencia de SnO2 en los composites. El ana´lisis mor-
folo´gico y composicional llevado a cabo por EDS y SE, muestra que los composites esta´n
formados por los elementos presentes en los materiales empleados de partida, donde aparece
una distribucio´n parcialmente homoge´nea de aglomerados de nanopart´ıculas en la matriz de
GO.
Las propiedades luminiscentes de los composites han sido estudiadas mediante la te´cnica
de PL. Los espectros de luminiscencia de las muestras estudiadas mostraban una emisio´n
ancha dentro del rango del VIS, cuya intensidad aumenta al introducir nanopart´ıculas como
refuerzo en la matriz de GO. Aunque no hemos podido determinar en que´ medida los dife-
rentes mecanismos propuestos en la literatura para explicar cada una de las emisiones por
separado en las regiones del NIR, regio´n amarilla-verde y azul-UV de puntos cua´nticos de
grafeno o muestras de GO, aplican a nuestros resultados, si hemos determinado que existen
adema´s efectos sine´rgicos debidos a la formacio´n del composite. En nuestro caso, para la
muestra con nanopart´ıculas de SnO2 con un cierto dopado de Li, GO-npLi10, se ha visto que
la intensidad de la emisio´n de PL se ve favorecida en relacio´n a la muestra GO de referencia
o al resto de composites ya sean con nanopart´ıculas dopadas con mayor cantidad de Li o la
muestra con nanopart´ıculas sin dopar. Esta muestra contiene una cantidad de Li pequen˜a en
comparacio´n con el resto de muestras dopadas, 10 % cat., que sin embargo es suficiente para
promover de forma efectiva la recombinacio´n radiativa de estos composites, implicando posi-
blemente una transferencia de carga entre la nanopart´ıculas de o´xido de estan˜o, que absorben
de forma efectiva la energ´ıa de excitacio´n del la´ser, y la matriz de GO. Esta muestra tiene
adema´s un taman˜o de nanopart´ıculas pequen˜o y una mayor relacio´n sen˜al proveniente de los
dominios sp2 respecto a los dominios sp3, lo que se observa tanto por Raman como mediante
XPS. En esta muestra el taman˜o de los dominios sp2 obtenidos mediante XRD es mayor
que para el resto de muestras dopadas. Adema´s, mediante la conversio´n de los espectros a
coordenadas croma´ticas, se ha podido comprobar que se puede obtener de los composites
luz cercana al blanco que puede ser objeto de estudio en funcio´n de la modificacio´n de los
para´metros de estos materiales.
De las medidas de XPS obtenidas del nivel energe´tico C (1s) se ha podido observar que el
me´todo empleado para la preparacio´n de los composites no produce una alteracio´n qu´ımica
relevante en el GO que actu´a como matriz principal. Se ha encontrado una disminucio´n en la
relacio´n entre las intensidades correspondientes a las hibridaciones sp2/sp3, al incrementar la
cantidad de dopante lo cual esta´ en acuerdo con los resultados de XRD y Raman realizados.
Los espectros correspondientes al nivel energe´tico O (1s) sen˜alan de igual manera la presencia
de interacciones van der Waals entre las nanopart´ıculas y el GO. Adema´s, ha sido posible la
deteccio´n de Li en las muestras examinadas, correspondie´ndose con los valores de la literatura.
El hecho de no haber obtenido resultados concluyentes respecto al MBV, presenta una
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motivacio´n para continuar con el estudio de estos materiales, y de esta manera poder entender
los feno´menos f´ısico-qu´ımicos involucrados y su relacio´n con las propiedades electro´nicas que
presentan.
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Cap´ıtulo 6
Aplicaciones en celdas electroqu´ımicas
de io´n-Li (LIB’s)
En este Cap´ıtulo, se describe el proceso de fabricacio´n de celdas electroqu´ımicas basadas
en io´n-Litio (LIB’s) del tipo CR2032. Los materiales activos empleados como electrodos en
las LIB’s han sido SnO2, TiO2 y materiales compuestos, como los composites (descritos en
el capitulo anterior) as´ı como una mezcla de nanopart´ıculas de SnO2 y TiO2. El propo´sito
de este Cap´ıtulo es estudiar algunas de las diferentes propiedades electroqu´ımicas que pre-
sentan los materiales sintetizados durante esta tesis doctoral, lleva´ndose a cabo pruebas de
concepto en su funcionalizacio´n como LIB’s y la comparacio´n con otros materiales relacio-
nados sintetizados mediante hidro´lisis. Agradezco la colaboracio´n de Mar´ıa Taen˜o, miembro
del grupo de investigacio´n FINE de la Universidad Complutense de Madrid, en la s´ıntesis de
nanopart´ıculas de SnO2 y TiO2 por hidro´lisis.
El trabajo relacionado con la caracterizacio´n electroqu´ımica de los materiales que se
presenta en este Cap´ıtulo, se desarrollo´ durante las estancias del doctorando, con un total de
siete meses de duracio´n realizadas en el Battery Materials Laboratory del Institut for Energy
Technology (IFE) emplazado en Kjeller (Noruega), bajo la supervisio´n del Dr. Jan Petter
Mæhlen, la Dra. Hanne Fl˚aten y el Dr. Smagul Karazhanov.
6.1. Materiales empleados, caracterizacio´n estructural
y composicional
Los materiales que se han empleado como parte activa de las celdas electroqu´ımicas
LIB’s fueron sintetizados en el laboratorio de Qu´ımica Inorga´nica I del grupo de Materiales
Inorga´nicos Funcionales, donde es de agradecer la colaboracio´n de la doctoranda Mar´ıa Taen˜o,
miembro del grupo de investigacio´n FINE, de la Universidad Complutense de Madrid.
Pese a que tanto la s´ıntesis como la nomenclatura de los materiales sintetizados fueron
presentados en el Cap´ıtulo 3, a continuacio´n, se hara´ una breve descripcio´n de cada uno de
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ellos para facilitar la lectura de este cap´ıtulo. Los diferentes materiales empleados han sido:
• npLix: nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li en diferentes concentraciones,
sintetizadas mediante el me´todo de Liquid-Mix (LM) [94] (Cap´ıtulo 3).
• GO-npLix: composites de o´xido de grafeno (GO) y nanopart´ıculas de SnO2 de composi-
cio´n nominal npLix, con una proporcio´n en % en peso (3:1) (Cap´ıtulo 5).
• h-SnLix: nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li en diferentes concentracio-
nes, sintetizadas mediante el me´todo de hidro´lisis.
• h-TiLix-(a/r): nanopart´ıculas de TiO2 sin dopar y dopadas con Li en diferentes concen-
traciones, en fase anatasa (a) o rutilo (r), sintetizadas por el me´todo de hidro´lisis.
• h-SnTi(X:1): mezcla de nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar, en fase rutilo y TiO2 sin
dopar y en fase anatasa; ambas preparadas mediante hidro´lisis, donde (X:1) representa
la proporcio´n en peso de SnO2 respecto al TiO2.
A continuacio´n, se describira´n brevemente los resultados de la caracterizacio´n estructural
y composicional de las part´ıculas sintetizadas mediante hidro´lisis (la caracterizacio´n del resto
de materiales ya se ha discutido en los cap´ıtulos anteriores).
6.1.1. Difraccio´n de rayos-X
La caracterizacio´n estructural llevada a cabo de los diferentes materiales fue realizada
mediante difraccio´n de rayos-X (XRD). La Fig. 6.1 muestra los diagramas de difraccio´n de
cada una de los materiales empleados para la fabricacio´n de los electrodos de las celdas
electroqu´ımicas, mientras que en la Tabla 6.1 se recogen los taman˜os medios de part´ıcula
estimados1 mediante la fo´rmula de Scherrer [102].
En primer lugar, los diagramas de difraccio´n recogidos en la Fig. 6.1(a) de las nanopart´ıcu-
las de SnO2 sin dopar y dopadas con diferentes cantidades de Li en % catio´nico sintetizadas
por el me´todo de hidro´lisis presentan picos estrechos y bien definidos, donde no se obser-
van desplazamientos en los ma´ximos de difraccio´n de los mismos en funcio´n del dopado,
correspondie´ndose con los planos cristalogra´ficos (110), (101), (200) y (211). Estos diagra-
mas de difraccio´n se corresponden con la casiterita del SnO2, pudie´ndose indexar con la
ficha cristalogra´fica del SnO2 rutilo (ICDD-04-014-0193). Adema´s, no se han encontrado fa-
ses secundarias o compuestos ma´s complejos como el Li2O o el Li2SnO3. Por otro lado, en
la Tabla 6.1 se puede ver que el taman˜o promedio de las nanopart´ıculas estimado a partir
de la fo´rmula de Scherrer, esta´ comprendido dentro de la escala nanome´trica, siendo ∼ 20
nm. Este taman˜o, adema´s, aumenta ligeramente al aumentar la cantidad de Li introducido
como dopante, con excepcio´n de la muestra h-SnLi30, que disminuye por debajo del valor de
1En el caso de las nanopart´ıculas npLix y los composites GO-npLix, los espectros de XRD han sido
previamente mostrados en la Fig. 3.1(a) del Cap´ıtulo 3 y la Fig. 5.1(a).
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la muestra sin dopar. En la Tabla 6.1 se han an˜adido los valores de taman˜o para las nano-
part´ıculas de SnO2 obtenidas por LM, para que sea ma´s fa´cil la comparacio´n de taman˜os,
ya que este es un para´metro importante para analizar la prestacio´n de estos materiales como
electrodos de LIB’s.
Figura 6.1: Patrones XRD normalizados de las muestras (a) h-SnLix, (b) h-TiLix-(a/r) y
en (c) h-SnTi(X:1).
En segundo lugar, los diagramas de difraccio´n correspondientes a las nanopart´ıculas de
TiO2 sin dopar y dopadas con diferentes cantidades de Li en % catio´nico sintetizadas por
el me´todo de hidro´lisis se pueden observar en la Fig. 6.1(b). Estos diagramas de difraccio´n
presentan diferentes ma´ximos. Los ma´ximos de difraccio´n marcados como a (101), a (004),
a (200), a (105) y a (211) se corresponden con la fase anatasa (muestras mencionadas como
h-TiLix-a) del TiO2 (ICDD-00-021-1272), donde se puede ver que no hay variaciones signifi-
cativas en su posicio´n con el dopado de Li. En el caso de la muestra h-TiLi0-r, los ma´ximos
de difraccio´n, ma´s estrechos y definidos, marcados como r (110), r (101), r (111) y, r (211)
se corresponden con la fase TiO2 rutilo (ICDD-00-021-1276). De igual manera, no se han
encontrado fases secundarias en las muestras dopadas con Li, como el Li2O o el Li2TiO3. Los
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taman˜os medios de part´ıcula estimados en la Tabla 6.1 presentan valores por debajo de la
decena de nm en el caso de las nanopart´ıculas en fase anatasa, cuyo taman˜o de part´ıcula se
puede observar que tambie´n aumenta ligeramente con el contenido de Li, mientras que para
la fase rutilo el taman˜o de part´ıcula aumenta hasta los ∼ 35 nm.
Tabla 6.1: Taman˜os medios de la nanopart´ıculas, para cada una de las muestras empleadas
como material activo en los electrodos de las LIB’s.
Material Activo Taman˜o medio (nm)
npLi0 4.6
npLi10 6.0
npLi20 9.5
npLi30 10.2
h-SnLi0 18.0
h-SnLi10 23.0
h-SnLi20 25.3
h-SnLi30 14.9
h-TiLi0-a 6.2
h-TiLi10-a 7.9
h-TiLi20-a 8.6
h-TiLi0-r 34.7
h-SnTi(3:1) 12.0
h-SnTi(4:1) 25.3
h-SnTi(5:1) 22.9
Por u´ltimo, en la Fig. 6.1(c) se han representado los patrones de difraccio´n de las muestras
h-SnTi(X:1). Los ma´ximos de difraccio´n que presentan estas muestras son estrechos y se
corresponden principalmente con los ma´ximos de difraccio´n correspondientes a la fase rutilo
del SnO2 y apenas aparecen ma´ximos que se correspondan con la fase anatasa del TiO2. Este
hecho esta en concordancia con las proporciones empleadas en la mezcla de cada una de las
fases de cada material, donde, en cualquier caso, la proporcio´n de SnO2 rutilo es superior
al TiO2 anatasa. No obstante en el caso de la muestra h-SnTi(3:1) se puede observar que
aparece un ensanchamiento hacia mayores a´ngulos.
Adema´s, tal y como se puede observar en la Tabla 6.1 aparecen los valores medios de
los taman˜os de part´ıcula estimados mediante la fo´rmula de Scherrer. Los taman˜os medios
de part´ıcula presentan las nanopart´ıculas sintetizadas mediante el me´todo de hidro´lisis pre-
sentan dimensiones variadas entre s´ı, estando todos comprendido en varias decenas de nm,
a diferencia de aquellos que presentaban las nanopart´ıculas npLix (comprendidos dentro de
la escala de la decena de nm). Para las nanopart´ıculas de TiO2, h-TiLix-(a/r), se ha podido
ver que presentan unos taman˜os ligeramente superiores, no obstante, en el caso de mezcla de
fases, h-SnTi(X:1), se vuelve a observar una disminucio´n en el taman˜o medio, debido a que
la proporcio´n de Sn en las muestras es mayor.
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6.1.2. Espectrometr´ıa de emisio´n o´ptica con plasma de acopla-
miento inductivo
Con la finalidad de determinar la composicio´n de las distintas nanopart´ıculas sintetizadas
por el me´todo de hidro´lisis, se llevaron a cabo medidas de ICP-OES.
La Tabla 6.3 recoge una comparativa entre los valores nominales y los valores experimen-
tales que se han obtenido mediante la te´cnica de ICP-OES ambos en % en peso de Li, en las
nanopart´ıculas sintetizadas por el me´todo de hidro´lisis2.
Tabla 6.2: Valores nominales y experimentales obtenidos por ICP-OES de las nanopart´ıcu-
las.
npLi0 npLi10 npLi20 npLi30
Nominal (Li % wt.) – 0.50 1.08 1.78
Experimental (Li % wt.) – 0.45 ± 0.05 0.89 ± 0.09 1.76 ± 0.18
h-SnLi0 h-SnLi10 h-SnLi20 h-SnLi30
Nominal (Li % wt.) – 0.50 1.08 1.78
Experimental (Li % wt.) – 0.017± 0.002 0.90 ± 0.03 0.16 ± 0.05
h-TiLi-a h-TiLi10-a h-TiLi20-a h-TiLi0-r
Nominal ( %) – 0.92 1.94 –
Experimental (Li % wt.) – 0.81 ± 0.05 1.18 ± 0.09 –
Los resultados experimentales obtenidos a partir de la te´cnica ICP-OES difieren de sus
valores nominales, sobre todo para las muestras h-SnLi10 y h-SnLi30, mientras que en el
caso de las muestras en fase anatasa del TiO2, h-TiLi10-a y h-TiLi20-a, estos valores son ma´s
pro´ximos a los nominales. Estos resultados reflejan que el me´todo de hidro´lisis para dopar
SnO2 o TiO2 resulta ser menos efectivo que el me´todo de LM.
6.2. Proceso de ensamblado de las celdas electroqu´ımi-
cas (LIB’s)
En este apartado se va a explicar el proceso de montaje de una celda electroqu´ımica del
tipo CR2032, desde la preparacio´n de los materiales empleados como electrodos, hasta su
comprobacio´n como materiales funcionales. La forma en la que se procedio´ en el montaje de
las LIB’s, se hizo siguiendo una hoja de ruta normalizada de trabajo en el Battery Materials
Laboratory del Institut for Energy Technology (IFE). Esta ruta de trabajo se realiza siempre
en el mismo orden y consiste en los siguientes pasos o etapas:
2De igual manera se han incluido los valores por esta misma te´cnica para las nanopart´ıculas sintetizadas
por LM del Cap´ıtulo 3.
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1. Hoja de ruta normalizada de ca´lculo: este primer paso consiste en rellenar una
hoja de datos de un fichero Excel, en el cual se especifican los materiales que se van a
emplear y en las proporciones deseadas. Adema´s, esta hoja tambie´n tiene la utilidad de
llevar un control en cualquiera de los electrodos preparados, as´ı como para comparar
entre ellos ante posibles variaciones o propo´sitos.
Una vez que se ha preparado la hoja de ca´lculo con los materiales y proporciones
deseadas se procede a la mezcla de los precursores.
2. Mezcla de precursores: en este paso se prepara la disolucio´n con los precursores.
En primer lugar, en un vaso de precipitados se an˜ade la cantidad de agua desionizada
deseada (∼ 6.7 mL) y se calienta en una estufa hasta alcanzar una temperatura de 50
oC. A continuacio´n, se pesa la cantidad de aglutinante o pegamento (CMC, Carboxy-
metil celulosa, 15 %) necesario y se anota en la hoja de ca´lculo, seguidamente se agita
la disolucio´n con una varilla de vidrio hasta conseguir una disolucio´n pra´cticamente
homoge´nea y se vuelve a introducir en la estufa durante unos minutos a 50 oC. Se-
guidamente se van an˜adiendo cada uno de los precursores, en este orden (en % peso):
Carbon Black 65 (5 %), C grafito Timrex SLP 30 (20 %), material activo o de estudio
(ve´ase Fig. 6.2(a)) (60 %). Tras la adicio´n de cada uno de estos precursores, se vuelve a
realizar el proceso de anotacio´n en la hoja de ca´lculo, agitacio´n y calentado en la estufa
a 50 oC. Una vez preparada la disolucio´n que contiene los precursores iniciales que
constituyen el electrodo de las LIB’s, con la finalidad de homogeneizar la disolucio´n,
esta es agitada empleando un agitador Tornado UltraTurrax a 6000 rpm durante un
tiempo de 30 minutos y bajo una temperatura controlada de 70 oC.
El siguiente paso que tiene lugar es el de recubrimiento de la disolucio´n sobre una
la´mina de papel de Cu.
3. Recubrimiento en papel de Cu: en este paso se corta una la´mina de papel de Cu
dendr´ıtico con las dimensiones deseadas y se situ´a sobre una superficie porosa que realiza
vac´ıo, provocando que la la´mina de Cu quede estirada, sin arrugas y completamente lisa.
A continuacio´n, mediante el sistema “Doctor Blade”, se realiza el recubrimiento de la
la´mina de papel de Cu con la disolucio´n previamente preparada y dispersada mediante
ultrasonidos durante 10 minutos. Este sistema consiste en un rodillo, donde delante de
e´l se vierte cuidadosamente la disolucio´n, y una vez que se activa, se traslada a lo largo
de la superficie deseada de Cu a una velocidad constante, recubriendo la superficie de
una forma homoge´nea y con el mismo espesor. En nuestro caso, la velocidad empleada
es de 1 recubrimiento a 1 mils (∼ 25.4 µm/s). Siendo este material en su conjunto el
electrodo de las LIB’s.
Este proceso se realiza con cada una de las disoluciones preparadas, que contienen los
diferentes materiales activos o en diferentes proporciones. Una vez, que la la´mina de
Cu esta´ recubierta, las disoluciones restantes se mantienen en disolucio´n acuosa para
su conservacio´n y posteriormente se procede a la etapa de secado de los electrodos.
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Figura 6.2: Proceso de fabricacio´n de una celda LIB. (a) Mezcla de precursores iniciales,
en la parte superior de (b) electrodo recubierto y troquelado y, en la parte inferior su vista
lateral del electrodo, (c) partes constituyentes de una LIB y, en (d) dispositivo experimental
para el ciclado.
4. Secado de los electrodos: esta etapa esta´ compuesta de dos tipos de secados. En el
primero de ellos los electrodos se secan durante 72 horas a temperatura ambiente con
la finalidad de evaporar lentamente el agua residual que queda en ellos. Transcurrido
este tiempo, se procede al segundo tipo de secado, el cual se realiza en vac´ıo en una
estufa a 120 oC durante, aproximadamente 4 horas, para terminar de desorber el agua
que pudiera quedar. El hecho de que el primer secado sea en aire y a temperatura
ambiente, y no en vac´ıo, es para evitar una ra´pida desorcio´n y secado, lo cual puede
provocar grietas a lo en la superficie de los electrodos, empeorando su funcionamiento.
Una vez que los electrodos han sido secados, se procede a la etapa de troquelado y
medida de espesor.
5. Troquelado: esta etapa consiste en obtener los electrodos con las dimensiones adecua-
das para que encaje con la configuracio´n de la celda electroqu´ımica del tipo CR2032.
Para ello, los electrodos son perforados mediante una troqueladora. Despue´s, con ayu-
da de un calibre digital de espesores microme´tricos, se mide cuidadosamente el espesor
de los electrodos, evitando dan˜ar en cada momento la superficie que contiene los ma-
teriales activos. Aunque este paso no es necesariamente significativo, se realiza para
asegurar una uniformidad espacial en el electrodo, es decir que la densidad superficial
de material por mm2 sea pra´cticamente homoge´nea (ve´ase Fig. 6.2(b)).
Para comprobar la uniformidad hemos estudiado varias muestras de electrodos en el mi-
croscopio electro´nico de barrido. En la Fig. 6.3 se muestra un esquema de un electrodo
troquelado y constituyente de una celda electroqu´ımica LIB, dividido en cuatro seccio-
nes, donde se ha insertado una imagen de SE realizadas en un microscopio electro´nico de
barrido (SEM) FEI Inspect S de diferentes electrodos con diferentes materiales activos.
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Figura 6.3: Representacio´n esquema´tica de un electrodo. En (a) imagen de SE de una distri-
bucio´n homoge´nea e ideal del material activo. Ima´genes de SE, en (b) dispersio´n heteroge´nea
con diferentes taman˜os de aglomerados de nanopart´ıculas, en (c) fracturas sobre la superficie
del electrodo y en (d) corrugaciones o pliegues en el electrodo sobre la la´mina de Cu.
Se han distinguido cuatro regiones: la representada en la Fig. 6.3(a), que presenta una
distribucio´n homoge´nea del material activo, la representada en la Fig. 6.3(b), que por
el contrario presenta aglomerados de diferentes taman˜os y dispersos por la la´mina de
Cu, la zona de la Fig. 6.3(c) que presenta grietas, y finalmente la zona de la Fig. 6.3(d)
en la que a pesar de que el material activo es homoge´neo la la´mina de Cu presenta un
pliegue o corrugacio´n. La influencia de la falta de homogeneidad o presencia de pliegues
sobre la prestacio´n de la celda LIB’s sera´ discutida ma´s adelante en este cap´ıtulo.
Tras comprobar que los electrodos presentan las dimensiones adecuadas para su empleo
como ca´todos, se pasa a la siguiente etapa de montaje de la celda electroqu´ımica LIB.
6. Montaje experimental de una celda electroqu´ımica LIB: en esta etapa se tra-
baja en una campana “Glove-Box”, la cual esta rellena con un gas inerte, Ar en nuestro
caso, donde las proporciones de los niveles de H2 y O2 que esta´n presentes en el interior
son de escasas decenas de ppm. Los electrodos troquelados se introducen primeramente
en una pre-ca´mara, que realiza donde se realiza el vac´ıo, y que esta´ conectada con la
ca´mara principal. Una vez que los electrodos esta´n en la ca´mara principal se procede
al montaje o ensamblaje de la celda electroqu´ımica de tipo boto´n CR2032. Inicialmen-
te, partiendo de la tapa inferior se deposita cuidadosamente en el centro de ella una
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pequen˜a gota (1 µL) del electrolito LP30 (LiPF 1 M en 1:1 EC/DMC con un 10 % en
peso FEC como aditivo) y despue´s el electrodo que previamente hab´ıa sido perforado.
A continuacio´n, se an˜aden 20 µL del electrolito LP30, de tal forma que cubra toda la
superficie del electrodo, seguidamente se introduce una junta para asegurar el cierre de
la celda. Posteriormente, se situ´a el separador o membrana polime´rica, an˜adiendo otros
15 µL del electrolito LP30. Ma´s adelante, se coloca el Li meta´lico, el cual previamente
es raspado, cuidadosamente para no perforarlo, quitando cualquier capa de o´xido que
pueda contener. Ulteriormente, se introduce un separador meta´lico, que evita el cor-
tocircuito, una arandela meta´lica que ajusta el cierre y garantiza que no se muevan
las diferentes partes, y por u´ltimo, la tapa superior (ver Fig. 6.2(c)). Finalmente, la
celda se cierra herme´ticamente en una prensa, obtenie´ndose de esta manera la celda a
caracterizar.
Por u´ltimo, tras el ensamblaje de las LIB’s que contienen los diferentes materiales
activos como ca´todos, se someten a medidas electroqu´ımicas.
7. Ciclado de las LIB’s: etapa final, en la que las LIB’s se someten a ciclados en funcio´n
del tiempo. Las celdas electroqu´ımicas se insertan en un dispositivo Arbin Instruments
(6.2(d)), y se les aplica una diferencia de potencial comprendido entre los 0.05 V y 1.00
V en el proceso de carga, durante 4 horas y otras 4 horas en el proceso de descarga
de la celda electroqu´ımica. Este proceso o ciclos de carga y descarga (insercio´n de Li y
extraccio´n de Li) se ha realizado entre 200 y 250 veces.
6.2.1. Medidas electroqu´ımicas
En primer lugar, se van a definir algunos conceptos de intere´s, los cuales sera´n referidos
ma´s adelante en este Cap´ıtulo. Estos conceptos son:
• Eficiencia coulo´mbica: es la razo´n entre la cantidad de carga que se puede extraer de
una LIB respecto a la cantidad de carga que entra, siendo su ecuacio´n en porcentaje:
η =
Qout
Qin
[ %]
Ba´sicamente, es un indicador de la cantidad de carga que puede ser obtenida durante
el proceso de descarga respecto a la carga que se le ha infundido en el proceso de
carga [30], donde generalmente viene determinada por la resistencia interna [246] en las
LIB’s.
• Capacidad espec´ıfica teo´rica: se define como la cantidad de carga que puede ser dis-
tribuida por unidad de masa del material activo del electrodo [30], siguiendo la Ley de
Faraday:
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Cteo´rica =
F · nLi
PM · 3600 · 1000 [mAh · g
−1]
Donde F es la contante de Faraday, nLi es el nu´mero de Li por formula del material
activo, y PM es la masa molecular del material del electrodo.
• Capacidad nominal: referida a la capacidad de cada uno de los electrodos teniendo en
cuenta u´nicamente la cantidad empleada de material activo, respecto a la capacidad
especifica teo´rica. Viene dada por la siguiente ecuacio´n:
Cnominal = χ · Cteo´rica [mAh · g−1]
Donde χ es el porcentaje del material activo empleado.
• (C/n)-rate: es una medida del ritmo al cual una celda electroqu´ımica se carga o descarga,
relativo a su valor ma´ximo de capacidad. Se define como la corriente en la carga o
descarga dividida por la capacidad de la celda electroqu´ımica, siendo las unidades de
este ritmo de h−1 [30].
C
n
= I
Donde C es la capacidad nominal de la celda electroqu´ımica en mAh, n es el tiempo
transcurrido en horas, e I la intensidad en el proceso de carga o descarga, en mA. As´ı,
por ejemplo, si una celda tiene un 1C-rate, significa que la corriente durante la descarga,
descargara´ completamente la LIB en 1 hora, mientras que un C/2-rate, descargara´ la
LIB en 2 horas, etc.
6.2.2. Medidas galvanoesta´ticas de ciclado con potencial limitado.
Las medidas galvanoesta´ticas de ciclado con potencial limitado (GPCL- Galvanostatic
Cycling with Potential Limitation) se llevaron a cabo en un equipo Arbin Instruments en
condiciones de densidad de corriente continua donde la variacio´n del potencial de las celdas
se ha recogido en funcio´n del tiempo dentro de una ventana de potencial de trabajo com-
prendido entre los 0.05 y 1.00 V. La principal ventaja que posee la te´cnica GPCL es que, al
trabajar bajo una densidad de corriente continua, los procesos que ocurren en el electrodo
pueden ser estudiados bajo condiciones reales de trabajo o funcionamiento. Estas medidas
fueron realizadas durante 200 o 250 ciclos, parando en el ciclo no 100 durante 11 horas y a
continuacio´n se continua con la medida de los ciclos. Adema´s, con la finalidad de llevar a
cabo esta prueba de concepto con diferentes materiales como electrodos para las LIB’s en las
mismas condiciones de medida, todas las celdas fueron cicladas con el mismo C-rate, que en
nuestro caso fue de 0.25C-rate o C/4-rate.
En la Tabla 6.3 se recogen los datos correspondientes a los materiales activos empleados
en la mezcla de precursores iniciales para la preparacio´n de los electrodos que constituyen
142
6.2 Proceso de ensamblado de las celdas electroqu´ımicas (LIB’s)
las LIB’s, as´ı como su porcentaje final tras el procedimiento en la hoja de trabajo. Las
capacidades teo´ricas especificas han sido obtenidas de la literatura, sin tener en consideracio´n
el porcentaje de Li presente en las muestras dopadas, mientras que en el caso de los materiales
compuestos (GO-npLix y h-SnTi(X:1) se ha realizado la media ponderada en peso.
Tabla 6.3: Materiales activos empleados como electrodos de las LIB’s estudiadas.
Electrodo Material Activo ( %) Cteo´rica (mAh·g−1) Cnominal (mAh·−1)
npLi0 60.1 782.0 469.6
npLi10 59.5 782.0 465.0
npLi20 60.1 782.0 469.7
npLi30 60.1 782.0 469.8
h-SnLi0 59.9 782.0 468.1
h-SnLi10 60.0 782.0 469.0
h-SnLi20 60.0 782.0 469.1
h-SnLi30 60.1 782.0 469.7
h-TiLi0-a 60.0 335.0 201.0
h-TiLi10-a 60.0 335.0 201.0
h-TiLi20-a 60.1 335.0 201.4
h-TiLi0-r 60.0 335.0 201.1
GO-npLi0 58.4 474.5 276.9
GO-npLi10 59.9 474.5 284.0
GO-npLi20 60.1 474.5 285.1
GO-npLi30 59.9 474.5 284.0
h-SnTi(3:1) 60.1 668.0 401.3
h-SnTi(4:1) 60.0 691.0 414.7
h-SnTi(5:1) 59.9 705.0 422.4
En primer lugar, se estudiaron las celdas electroqu´ımicas cuyo electrodo contiene como
material activo nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li, npLix, que fueron sin-
tetizadas por el me´todo de LM. En la Fig. 6.4 se pueden ver las curvas de carga/descarga y
eficiencia coulo´mbica en funcio´n de los ciclos, de hasta 250 ciclos.
En la Fig. 6.4(a-b), se puede ver que las celdas presentan una capacidad nominal tanto
en el proceso de carga como de descarga, por lo general cercana a los 470 mAh·g−1 en los
primeros ciclos (∼ 50 ciclos) con excepcio´n de la celda de npLi10, la cual presenta una
capacidad ligeramente inferior en todos los ciclos en comparacio´n con las otras celdas. Las
celdas que presentan una mayor capacidad hasta los 100 primeros ciclos son aquellas con
mayor contenido en Li, disminuyendo su capacidad al ∼ 50 % en el ciclo no 150, mientras que
la que mantiene una capacidad no nula a partir del ciclo no 200 es la celda de la muestra sin
dopar npLi0. Respecto a la eficiencia coulo´mbica mostrada en la Fig. 6.4(c), se puede observar
que se mantiene constante y pro´xima al 100 % a partir del ciclo no 5, presentando ligeras
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variaciones. En los primeros ciclos se puede apreciar que esta eficiencia esta´ comprendida
entre el 30 % y 40 %.
Figura 6.4: (a) Capacidad en la carga, (b) Capacidad en la descarga y en (c) eficiencia
coulo´mbica de las LIB’s con materiales activos npLix.
El segundo conjunto de materiales que se han estudiado han sido nanopart´ıculas de SnO2
sin dopar y dopadas con Li, sintetizadas mediante el me´todo de hidro´lisis. Las curvas de
carga/descarga y eficiencia coulo´mbica hasta los 250 ciclos pueden verse en la Fig. 6.5.
Figura 6.5: (a) Capacidad en la carga, (b) capacidad en la descarga y en (c) eficiencia
coulo´mbica de las LIB’s con materiales activos h-SnLix.
De las curvas de carga/descarga mostradas en la Fig. 6.5(a-b) se puede ver que las LIB’s
que contienen nanopart´ıculas con mayor contenido en Li (h-SnLi20 y h-SnLi30) presentan una
capacidad nominal ligeramente superior a la esperada, de 470 mAh·g−1, durante los primeros
70 ciclos, mientras que la muestra h-SnLi10 mantiene este valor ligeramente por debajo
del nominal. En el caso de la muestra sin dopar, h-SnLi0, esta se mantiene pra´cticamente de
acuerdo con el valor nominal de la capacidad. Adema´s, tambie´n se puede apreciar que, aunque
para todas ellas la capacidad disminuye al 50 % aproximadamente entre los ciclos no 90 y no
100, las LIB’s con mayor contenido en Li pierden pra´cticamente toda su capacidad a partir
de ciclos superiores, en contraposicio´n a aquellas LIB’s con menor contenido en Li, donde a
pesar de presentar una capacidad menor esta no llega a ser nula al menos hasta el ciclo 250.
La eficiencia coulo´mbica que presentan este conjunto de muestras difieren entre si tal y como
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se puede ver en la Fig. 6.5(c), tomando valores en el primer ciclo en torno al 40 %. Adema´s, se
puede observar que, para las LIB’s con mayor contenido en Li, y que tienen, inicialmente una
capacidad superior, presentan variaciones en su eficiencia coulo´mbica por debajo del 100 %
entre los primeros ciclos hasta aproximadamente el ciclo no 175. En contraposicio´n a esto, las
LIB’s que presentaban menor capacidad (h-SnLi0 y h-SnLi10) apenas presentan variaciones
en la eficiencia coulo´mbica, tomando valores cercanos al 100 % desde el tercer ciclo hasta los
250 ciclos.
El tercer conjunto de muestras que se probaron como celdas electroqu´ımicas, fueron nano-
part´ıculas de TiO2 anatasa sin dopar y dopadas con Li, y TiO2 rutilo sin dopar, sintetizadas
mediante el me´todo de hidro´lisis. En la Fig. 6.6 se pueden ver las curvas de carga/descarga
y eficiencia coulo´mbica de estas LIB’s en los primeros 200 ciclos.
Figura 6.6: (a) Capacidad en la carga, (b) capacidad en la descarga y en (c) eficiencia
coulo´mbica de las LIB’s con materiales activos h-TiLix-(a/r).
En la Fig. 6.6(a-b) se pueden observar las curvas de carga y descarga de las LIB’s del
conjunto de muestras que contienen TiO2 en los electrodos. En primer lugar, se puede ob-
servar que la capacidad obtenida para todas las LIB’s, es inferior a la capacidad nominal
de ∼ 200 mAh·g−1. Otra diferencia notable que se puede ver es que las LIB’s que contienen
nanopart´ıculas de TiO2 en fase rutilo presentan una capacidad tanto en la carga como en
la descarga muy inferior a las LIB’s que contienen nanopart´ıculas de TiO2 en fase anatasa,
siendo esta 2 o 3 veces superior. Por otra parte, dentro de las LIB’s cuyos electrodos tienen
nanopart´ıculas en fase anatasa, se puede comprobar que el dopado de Li aumenta ligeramente
su capacidad. No obstante, todo este conjunto de muestras, presentan una gran estabilidad
en te´rminos de ciclabilidad, siendo la capacidad pra´cticamente constante hasta los 200 ciclos,
a excepcio´n de la muestra h-TiLi10-a que muestra una ligera tendencia a aumentar. Esta
estabilidad se manifiesta en la eficiencia coulo´mbica (ver Fig. 6.6(c)), que presentan valores
muy pro´ximos al 100 % donde en el primer ciclo existen variaciones entre el 15 % para las
muestras en fase rutilo y entre el 25 % y 50 % para las muestras en fase anatasa.
En cuarto lugar, se probaron como celdas electroqu´ımicas LIB’s el conjunto de materiales
compuestos GO-npLix. A continuacio´n, en la Fig. 6.7 se muestran las curvas correspondientes
a la carga/descarga, as´ı como la eficiencia coulo´mbica obtenidas.
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Figura 6.7: (a) Capacidad en la carga, (b) capacidad en la descarga y en (c) eficiencia
coulo´mbica de las LIB’s con materiales activos GO-npLix.
Las curvas de capacidad en la carga y descarga de los composites mostradas en la Fig.
6.7(a-b) presentan diferencias significativas. En primer lugar, todas ellas se mantienen por
debajo de la capacidad nominal pro´xima a 284 mAh·g−1, siendo la diferencia ma´s notable
para el composite GO-npLi0, aquel que no contiene Li en las nanopart´ıculas npLix, mientras
que, aunque la diferencia es menor se puede ver un aumento en la capacidad con el contenido
de Li presente en las nanopart´ıculas npLix. No obstante, todas ellas presentan una buena
estabilidad hasta el ciclo no 200. En segundo lugar, se puede observar un salto y aumento
en la capacidad a partir del ciclo no 100, ciclo en el cual se dejan reposar y descansar las
LIB’s durante 24 horas. Esta variacio´n es ma´s acusada en te´rminos de eficiencia coulo´mbica,
cuya curva esta´ representada en la Fig. 6.7(c). El primer ciclo presenta unas variaciones
comprendidas entre el 20 % y 30 % entre las diferentes muestras. En el caso de la muestra
GO-npLi10 se pueden apreciar variaciones en el segundo y tercer ciclo por encima del 100 %
y una variacio´n ma´s acusada a partir del ciclo no 100, alcanzando valores superiores al 110 %.
Este hecho sera´ discutido ma´s adelante en este mismo Cap´ıtulo.
Por u´ltimo, el quinto conjunto de muestras analizadas como celdas electroqu´ımicas LIB’s,
fueron aquellas que se corresponden con materiales compuestos, formados por una mezcla de
polvos en diferentes proporciones, entre nanopart´ıculas de SnO2 en fase rutilo y TiO2 en fase
anatasa, ambos materiales sin dopar. Sus curvas caracter´ısticas de carga/descarga y eficiencia
coulo´mbica puede verse en la Fig. 6.8 hasta los 200 ciclos.
Las curvas de carga/descarga mostradas en la Fig. 6.8(a-b) presentan diferencias signi-
ficativas entre ellas. En primer lugar, se puede apreciar que la capacidad en los primeros
ciclos (∼ 50 ciclos) esta´ en acuerdo con las proporciones de Sn:Ti presentes en los mate-
riales activos empleados como electrodos, siendo mayor cuanto mayor contenido en de Sn
hay en la proporcio´n Sn:Ti y disminuyendo progresivamente. La celda electroqu´ımica corres-
pondiente a h-SnTi(3:1) presenta una capacidad inferior a la capacidad nominal de ∼ 401
mAh·g−1, sin embargo su estabilidad en te´rminos de ciclabilidad es mayor durante los 200
ciclos, tendiendo a una capacidad mı´nima de ∼ 150 mAh·g−1. En el caso de la LIB’s nom-
brada como h-SnTi(4:1) se puede ver que la capacidad nominal es ligeramente superior a los
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∼ 415 mAh·g−1 durante los primeros 25 ciclos, donde seguidamente viene marcada por un
descenso acusado de esta, llegando al 50 % en un ciclo ∼ 50, de ah´ı en adelante la capacidad
va disminuyendo en funcio´n de los ciclos, tendiendo a la pe´rdida total o por debajo de los 100
mAh·g−1 a partir del ciclo no 100. Respecto a la celda electroqu´ımica con mayor proporcio´n
de Sn:Ti, h-SnTi(5:1), presenta una capacidad por encima de la nominal correspondiente a
∼ 423 mAh·g−1, siendo estos valores de la capacidad nominal cercanos a los ∼ 550 mAh·g−1
en los primeros 50 ciclos, despue´s esta capacidad comienza a disminuir lentamente hasta
aproximadamente el ciclo no 100, donde la capacidad se ve reducida a aproximadamente el
50 %. En este ciclo aparece un punto de inflexio´n y seguidamente la capacidad disminuye ma´s
ra´pidamente hasta el ciclo no 125, donde comienza a ser escasa o pra´cticamente nula hasta
los 200 ciclos.
Figura 6.8: (a) Capacidad en la carga, (b) capacidad en la descarga y en (c) eficiencia
coulo´mbica de las LIB’s con materiales activos h-SnTi(X:1).
6.3. Discusio´n
En la actualidad, las bater´ıas de io´n-Li esta´n consideradas como como uno de los recursos
ma´s eficientes para el almacenamiento de energ´ıa para dispositivos porta´tiles [31, 247–254].
No obstante, en los u´ltimos an˜os se ha requerido de un aumento en la densidad energe´tica
necesaria para conseguir otras aplicaciones que demandan de una mayor energ´ıa, tales como
los veh´ıculos ele´ctricos [254,255]. Por otro lado, au´n persisten ciertos retos para que esta tec-
nolog´ıa sea la predominante en dispositivos de alto rendimiento, como la electro´nica porta´til
o las aplicaciones automa´ticas ele´ctricas en la industria [256]. Una mejora en el rendimiento
de las bater´ıas puede obtenerse mediante diversos factores de estudio, como, por ejemplo, la
optimizacio´n de los electrodos empleados como a´nodos o ca´todos [30, 31, 257] as´ı como, los
electrolitos utilizados [118,247,254,258,259]. Por lo tanto, una de las principales estrategias
que se esta´n desarrollando es la implementacio´n de materiales de dimensiones reducidas, den-
tro de la escala nanome´trica, en los electrodos constituyentes de las LIB’s, con la finalidad
de evitar la desintegracio´n de los a´nodos basados en carbono tras ciertos ciclos de carga y
descarga que se usan en las bater´ıas comerciales. El uso de nanomateriales ha sido propues-
to para solventar las tensiones meca´nicas debido a la expansio´n y contraccio´n volume´trica
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que sufren los electrodos durante los procesos de litiacio´n y delitiacio´n, proporcionando si-
multa´neas ventajas como la alta relacio´n superficie/volumen junto con la presencia de sitios
activos para el almacenamiento de Li, lo que facilita la reversibilidad en la insercio´n de los
iones Li+ as´ı como la difusio´n io´nica de Li y de electrones. Entre varios materiales, se han
propuesto nanopart´ıculas de o´xidos meta´licos como materiales activos para los a´nodos de las
LIB’s, donde se han obtenido resultados satisfactorios para o´xidos basados en Co, Ni, Cu,
Mn, Mo o Fe [30,31] cuya habilidad de almacenamiento de energ´ıa se basa en un mecanismo
de conversio´n a trave´s de reacciones de reduccio´n-oxidacio´n del o´xido meta´lico junto con la
formacio´n y descomposicio´n de compuestos con Li. Sin embargo, este grupo de materiales
para a´nodos basados en la conversio´n presenta algunas desventajas o inconvenientes, como la
elevada expansio´n volume´trica que sufren, una conductividad baja y grandes ciclos de histe´re-
sis de potencial. No obstante, se han obtenido resultados notables mediante la combinacio´n
de estos o´xidos meta´licos con la´minas de grafeno [82,84,216].
Por otro lado, el uso de o´xido de titanio es otra opcio´n interesante la cual sigue au´n en
v´ıas de desarrollo [29, 31], cuya capacidad de almacenamiento de energ´ıa ocurre a trave´s de
diferentes caminos de intercalacio´n [71–73,260,261]. No obstante, a pesar de que este material
proporciona una densidad de energ´ıa muy baja, presenta una reversibilidad capacitiva y una
potencia especifica relativamente elevada, lo que permite su implementacio´n en bater´ıas de
alta potencia. El o´xido de estan˜o, adema´s del silicio, es otro de los materiales prometedo-
res para la fabricacio´n de a´nodos en LIB’s, donde el almacenamiento de energ´ıa se realiza
mediante mecanismos de aleacio´n y de-aleacio´n con Li. Sin embargo, el principal problema
tecnolo´gico que presenta este material esta´ relacionado con la gran expansio´n volume´trica
que sufre tras los ciclos de carga-descarga, lo cual se traduce en una pe´rdida sustancial en
te´rminos capacitivos [262]. A pesar de que los resultados que se han publicado sobre a´nodos
que contienen nanopart´ıculas de o´xidos meta´licos son abundantes, en la mayor´ıa de ellos se
han comprobado que existe una gran dependencia en la s´ıntesis empleada y sus propieda-
des f´ısico-qu´ımicas, y, adema´s, las magnitudes claves, difieren bastante en ocasiones para un
mismo material [29–31,260,263].
En este Cap´ıtulo se han estudiado, a modo de comparacio´n y como prueba conceptual,
diferentes materiales, entre ellos el SnO2 y el TiO2 para su empleo en electrodos de celdas
electroqu´ımicas LIB’s. Las comparativas llevadas a cabo esta´n basadas en la influencia que
tienen sobre la capacidad y la ciclabilidad de celdas LIB’s debido a diferentes factores como la
s´ıntesis empleada, la fase cristalina que presentan o el taman˜o de part´ıcula de los materiales
activos en los electrodos, as´ı como la incorporacio´n de una fuente de adicional de Li intro-
ducida como dopante en las nanopart´ıculas. Adema´s de estos factores, tambie´n se discuten
las diferencias ma´s significativas que ofrecen materiales compuestos o composites prepara-
dos por me´todos ex-situ, basados en una matriz de o´xido de grafeno o la mezcla de o´xidos
meta´licos (SnO2 y TiO2). Por u´ltimo, en esta seccio´n, tambie´n se discuten los principales
problemas f´ısico-qu´ımicos que presenta la preparacio´n de los electrodos empleados, y que de
igual manera pueden afectar al funcionamiento o´ptimo de las LIB’s.
En primer lugar, se han comparado las celdas LIB’s que contienen como material activo
148
6.3 Discusio´n
nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li en diferentes cantidades, sintetizadas por
dos me´todos de s´ıntesis diferentes, LM e hidro´lisis. Los resultados obtenidos muestran que
el me´todo de s´ıntesis LM, presenta una capacidad un poco inferior al en comparacio´n con el
me´todo de hidro´lisis en los ciclos de carga y descarga. Este hecho podr´ıa estar relacionado
con la diferencia en el taman˜o medio de part´ıculas que se obtiene a partir de cada una
de las s´ıntesis qu´ımicas empleadas. En concreto, se ha obtenido una mayor capacidad en
ambos tipos de nanopart´ıculas, cuando la cantidad de Li nominal es del 20 %. Adema´s, en
ambos casos, como tendencia general, se ha podido comprobar que las LIB’s que presentan
una mejor estabilidad en te´rminos de ciclos, son aquellas con un contenido inferior de Li, y
que las que contienen una cantidad de Li superior, se degradan ma´s ra´pidamente, llegando
a tener una capacidad pra´cticamente nula. No obstante, tambie´n se ha observado que las
LIB’s que contienen nanopart´ıculas sintetizadas por hidro´lisis, reducen su capacidad casi el
doble de ra´pido que aquellas sintetizadas por el me´todo de LM. Una posible explicacio´n
a estas diferencias encontradas, puede deberse a la expansio´n volume´trica que sufren las
nanopart´ıculas. En el caso de las nanopart´ıculas h-SnLix, estas tienen un taman˜o de part´ıcula
superior, lo que puede traducirse en un aumento de la capacidad en los primeros ciclos iniciales
y consecuentemente una mayor degradacio´n en ciclos superiores, en comparacio´n con las
celdas LIB’s que contienen nanopart´ıculas npLix, cuyo volumen es ma´s reducido. Adema´s,
en el Cap´ıtulo 3, se comprobo´ que las nanopart´ıculas con mayor contenido en Li, presentaban
en superficie un entorno qu´ımico ma´s similar al Li2O. El Li2O es uno de los compuestos que
se forman como consecuencia de la intercalacio´n de Li en el SnO2, conformando as´ı fases
intermedias de electrolitos so´lidos (SEI’s - Solid Electrolyte Interphases) [31], que es uno de
los principales factores que afectan al tiempo de vida u´til de una celda electroqu´ımica. De
esta manera, las nanopart´ıculas con mayor contenido en Li podr´ıa fomentar la formacio´n de
estas SEI’s, disminuyendo ra´pidamente su capacidad.
Figura 6.9: Modelo de las estructuras cristalinas correspondientes a la fase (a) anatasa y
(b) rutilo del TiO2. En verde los a´tomos de Li en los posibles canales de difusio´n.
Otro de los materiales que se han estudiado como material activo en celdas LIB’s ha sido
el TiO2 en fase anatasa sin dopar y dopado con Li, y el TiO2 sin dopar en fase rutilo, ambos
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sintetizados mediante el me´todo de hidro´lisis. En este caso, se pudo comprobar que aparece
una gran diferencia en la capacidad, siendo esta muy inferior en el caso de la fase rutilo.
Las celdas que contienen nanopart´ıculas en fase anatasa presentan una capacidad 2 veces o
3 veces superior (sin dopar y dopadas con Li, respectivamente) en comparacio´n con la celda
LIB que contiene nanopart´ıculas en fase rutilo. Esta diferencia ha sido atribuida previamente,
a los posibles caminos de difusio´n del Li en las estructuras cristalinas anatasa y rutilo. En la
Fig. 6.9(a) se muestra los posibles caminos de difusio´n del Li en la estructura anatasa, donde
se puede ver que el Li, puede moverse bajo un potencial a lo largo de las direcciones a o b
(plano ab), mientras que en la estructura rutilo, los u´nicos caminos de difusio´n factibles para
el Li son a lo largo de la direccio´n c (Fig. 6.9) [71, 72, 260, 261]. No obstante, tambie´n se ha
podido observar que el dopado de Li en este material, a diferencia del SnO2 no induce una
degradacio´n que altere la capacidad.
Por otro lado, se ha podido comprobar que en las celdas LIB’s probadas, independiente-
mente de la fase que presentan o el contenido en Li, todas presentan una gran estabilidad en
funcio´n de los ciclos, siendo una consecuencia directa de la baja expansio´n volume´trica que
caracteriza al TiO2 [30, 31]. En nuestro caso, se ha mostrado hasta el ciclo n
o 200 de este
material, como comparacio´n con el SnO2, a pesar de que no se observo´ ninguna variacio´n en
la capacidad hasta el ciclo no 300.
Respecto a los composites preparados mediante GO y nanopart´ıculas npLix, los resultados
obtenidos en la capacidad en la carga y la descarga muestran un comportamiento muy dife-
rente a cuando se emplearon nanopart´ıculas por separado. En primer lugar, se ha observado
una reduccio´n significativa en la capacidad, debido a la proporcio´n de GO y nanopart´ıculas de
SnO2 que constituyen el composite en los electrodos de las LIB’s. Sin embargo, en contrapo-
sicio´n a las LIB’s cicladas donde tan solo se hab´ıa usado nanopart´ıculas npLix como material
activo de los electrodos, la estabilidad de estas se mantiene constante durante todos los ciclos
de prueba. Este hecho, es un indicativo de que la matriz de GO acomoda las expansiones y
contracciones volume´tricas de las nanopart´ıculas durante el proceso de litiacio´n y delitiacio´n.
Adema´s, tambie´n se ha observado un aumento en la eficiencia coulo´mbica partir del ciclo no
100, siendo este ma´s acusado para la muestra GO-npLi30. Pese a la dificultad que supone el
pleno entendimiento de los procesos que se producen durante los ciclos de carga y descarga,
una posible explicacio´n a esta variacio´n podr´ıa venir dado por una transferencia de carga
entre el Li+ y la matriz de GO. Mediante la te´cnica de XPS se pudo detectar la presencia
del nivel electro´nico Li (1s) en los composites y en concreto para la muestra GO-npLi30 (ver
Cap´ıtulo 5) en superficie, por lo que podr´ıa ser factible una transferencia del Li presente en
la superficie de las nanopart´ıculas hac´ıa el GO tras el reposo de las celdas [264].
Los materiales compuestos formados por la mezcla de polvos de SnO2 en fase rutilo y
TiO2 en fase anatasa, han mostrado un comportamiento interesante, exhibiendo propiedades
de ambos materiales. La evolucio´n que siguen las curvas de la capacidad en la carga y la
descarga se corresponden con la tendencia esperada, aumentando la capacidad cuando la
proporcio´n de Sn:Ti es mayor, debido al SnO2, y aumentando su estabilidad a lo largo de
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los ciclos cuando la proporcio´n de Sn:Ti es menor, en las celdas electroqu´ımicas estudiadas.
A pesar de que las curvas de carga y descarga presentaban ciertas irregularidades, estas
podr´ıan atribuirse a las fronteras de grano entre ambos materiales, donde la difusio´n del Li
puede verse alterada al cambiar en la direccio´n de cada uno de estos materiales o la posible
formacio´n de aleaciones u o´xidos ternarios como el SnxTi1−xO2.
Los resultados obtenidos de todas las celdas electroqu´ımicas LIB’s que se han sido pro-
badas en este trabajo presentan varias diferencias que pueden ser de utilidad a la hora de
funcionalizar estos dispositivos. As´ı, por ejemplo, el TiO2 en su fase anatasa o los composi-
tes GO-npLix, podr´ıan ser materiales candidatos para dispositivos que no requieran de un
consumo energe´tico elevado, pero de estabilidad en el tiempo (a modo de ejemplo, pulseras
inteligentes, dispositivos relacionados con la domo´tica o de posicionamiento...). Por otro la-
do, el SnO2 sintetizado por cualquiera de las s´ıntesis, puede emplearse como electrodos en
las LIB’s en dispositivos cuyo consumo energe´tico sea superior para su utilizacio´n en de-
terminadas ocasiones (dispositivos emisores de sen˜ales electromagne´ticas en situaciones de
emergencia...). Se ha comprobado que, en ambas s´ıntesis, una aportacio´n adicional de Li del
20 % como dopante en el SnO2 favorece ligeramente el aumento de la capacidad, aunque
empobrezca sus ciclos de vida u´til. De igual manera, se ha podido comprobar que la combi-
nacio´n de SnO2 y TiO2 en diferentes proporciones, puede ser de utilidad para su empleo en
dispositivos en funcio´n del intere´s tecnolo´gico requerido, ya sea en estabilidad o capacidad.
Sin lugar a dudas, estos sistemas de almacenamiento de energ´ıa son complejos y dif´ıciles de
optimizar debido a la gran cantidad de para´metros que se pueden modificar tanto individual
como colectivamente. A continuacio´n, se exponen algunos de los factores que han podido
influir en el comportamiento electroqu´ımico de las celdas LIB’s estudiadas en este trabajo.
Por un lado, se pueden encontrar aquellos aspectos con un cara´cter ma´s qu´ımico, como
pueden ser el uso de diferentes aglutinantes que no formen aglomerados o coa´gulos, el tipo
de grafito empleado en la mezcla de precursores iniciales que favorezca la conduccio´n io´nica
o que actu´e como matriz de refuerzo. No obstante, las proporciones en las que se emplean los
precursores, suponen uno de los factores ma´s determinantes en la estabilidad de los electrodos.
Adema´s, el papel que juega el electrolito l´ıquido y la cantidad an˜adida, as´ı como el tipo de
membrana polime´rica porosa empleada, son otro de los factores que condicionan la formacio´n
de SEI’s durante el proceso de ciclado.
Otro de los aspectos a tener en consideracio´n y que pueden determinar las propiedades de
las celdas electroqu´ımicas, es la preparacio´n de los electrodos que deben presentar una alta
homogeneidad del material activo depositado sobre el papel de Cu. Algunos de los feno´menos
pueden ser de cara´cter ma´s f´ısico o meca´nico. En la Fig. 6.3 se mostraba un esquema de un
electrodo troquelado y constituyente de una celda electroqu´ımica LIB, dividido en cuatro
secciones, donde se ha insertado una imagen de electrones secundarios (SE).
La Fig. 6.3(a) mostraba una situacio´n ideal de la distribucio´n del material activo sobre el
electrodo, donde todo el electrodo queda completamente cubierto y con una distribucio´n de
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nanopart´ıculas homoge´nea. Sin embargo, esta situacio´n requiere de un control exacto en el
taman˜o de part´ıcula durante la s´ıntesis, as´ı como una plena homogeneidad en la disolucio´n
inicial preparada. En la Fig. 6.3(b) se puede observar el recubrimiento heteroge´neo de la
superficie con la disolucio´n inicial de un electrodo. La imagen de SE ponen de manifiesto la
presencia de aglomerados de mayor dimensio´n (marcado con una A), as´ı como aglomerados
de part´ıculas de dimensiones ma´s reducidas e aisladas (zona B), adema´s tambie´n pueden
aparecer regiones donde el recubrimiento del electrodo no es completo (zona C). Adema´s,
como se menciono´ con anterioridad, el proceso de secado de los electrodos, tambie´n tiene
una determinada influencia en el estado final de las celdas electroqu´ımicas. En la Fig. 6.3(c)
se puede observar el esquema de un electrodo junto con su imagen de SE, de un electrodo
el cual se ha secado directamente a vac´ıo a 120 oC, sin evaporar, previamente, el agua a
temperatura ambiente. Esta ra´pida desorcio´n del H2O presente en los electrodos, da lugar
a l´ıneas de fractura en la superficie de los electrodos, de varias decenas de µm de longitud
y algunas unidades de anchura. Estas fracturas dificultan la difusio´n io´nica y favorecen la
formacio´n de SEI’s, reduciendo el tiempo de vida de las celdas electroqu´ımicas. Por u´ltimo,
otro de los factores condicionantes en el funcionamiento de las celdas LIB’s, es la manipulacio´n
del electrodo. La Fig. 6.3(d) muestra un corrugamiento o pliegue en el electrodo, los cuales
se pueden formar durante la etapa de recubrimiento y secado. La presencia de pliegues en
los electrodos, puede originar un mal contacto dificultando su ciclabilidad y traducie´ndose
en variaciones capacitivas importantes o en la resistencia interna de las LIB’s.
A pesar de los factores mencionados anteriormente, tambie´n hay otros factores que pueden
interferir en la ciclabilidad de las LIB’s, como, por ejemplo, evitar manipular los electrodos
con objetos meta´licos (pinzas) en su zona central, o debido a la plasticidad del Li meta´lico, la
perforacio´n del electrodo. Adema´s, otro factor que puede determinar el mal funcionamiento
de las LIB’s es la alineacio´n de todos los componentes que la constituyen durante el proceso
de ensamblado.
Por u´ltimo, ser´ıa de intere´s poder realizar un estudio sistema´tico comparativo de los
electrodos que contienen el material activo de las celdas electroqu´ımicas previamente y tras
su ciclado. As´ı, por ejemplo, haciendo uso de las te´cnicas de caracterizacio´n estructural de
difraccio´n de rayos-X (XRD) o de espectroscop´ıa Raman, ser´ıa de intere´s para estudiar la
posible formacio´n de aleaciones, fases secundarias o compuestos ternarios, as´ı como la de-
gradacio´n cristalina que sufren los materiales activos en los electrodos durante los ciclos de
carga y descarga. Adema´s de estas te´cnicas, resulta interesante, realizar tambie´n una carac-
terizacio´n composicional de dispersio´n de rayos-X en energ´ıas (EDS) y poder determinar la
distribucio´n espacial de las nanopart´ıculas en el electrodo y/o llevar a cabo una cuantificacio´n
elemental, y que, de igual manera, puedan ayudar a esclarecer y comprender los mecanismos
involucrados. No obstante, esta caracterizacio´n sistema´tica tambie´n puede presentar ciertos
inconvenientes, como, por ejemplo, la interaccio´n de un haz de electrones o radiacio´n, sobre
los materiales de los electrodos, pueda introducir efectos de carga modificando las propiedades
electroqu´ımicas. Por otro lado, tambie´n aparece el inconveniente tras las pruebas de ciclado
de la apertura de la pila de tipo CR 2032. Este tipo de dispositivo se cerraba herme´ticamente
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en una campana de vac´ıo mediante una prensa meca´nica, por lo que la manipulacio´n de esta,
implica procesos que introducen tensiones meca´nicas, las cuales pueden suponer la rotura
completa del electrodo, dificultando o imposibilitando su estudio.
A pesar de todo esto, cabe destacar, que el campo de la electroqu´ımica y en concreto el
desarrollo de bater´ıas basadas en io´n-Li, es un campo emergente, cuyo estudio es au´n joven
y que en las pro´ximas de´cadas sera´ explotado debido a las necesidades medio ambientales,
energe´ticas e industriales, por lo que, cualquier aportacio´n a la comunidad cient´ıfica en este
campo, puede ser de gran utilidad y ayudar al desarrollo de dispositivos que cumplan las
necesidades energe´ticas venideras.
6.4. Conclusiones
A lo largo de este Cap´ıtulo se han estudiado diferentes materiales activos, sin dopar y
dopados con Li en varias cantidades, para su empleo en electrodos de celdas electroqu´ımicas
LIB’s. Inicialmente se ha estudiado mediante XRD la estructura cristalina que presentan
cada uno de los materiales, as´ı como la presencia de Li en las nanopart´ıculas haciendo uso
de la te´cnica ICP-OES.
A continuacio´n, se ha descrito el procedimiento llevado a cabo en la fabricacio´n de celdas
electroqu´ımicas para su prueba de concepto. Adema´s, se han discutido los posibles factores
que pueden modificar su funcionamiento y potenciar su aplicacio´n en dispositivos de alma-
cenamiento energe´tico.
Se han preparado electrodos cuyo material activo son nanopart´ıculas de SnO2 en fase rutilo
sin dopar y dopadas con Li, sintetizadas por dos v´ıas qu´ımicas diferentes. El estudio realizado
en funcio´n de la cantidad de Li como dopante, ha revelado que para las nanopart´ıculas
sintetizadas tanto por hidro´lisis como por LM, el dopado de Li al 20 % y 30 % en las LIB’s
exhiben una capacidad ligeramente superior comparado con bajos niveles de dopado, aunque
su degradacio´n a lo largo de los ciclos es ma´s acusada probablemente debida a la formacio´n de
SEI’s. Se ha visto que la s´ıntesis empleada influye en el taman˜o medio de part´ıculas, y esto a
su vez, en el comportamiento de las celdas electroqu´ımicas. Las nanopart´ıculas cuyo taman˜o
de part´ıcula es menor presentan una mayor estabilidad y una menor capacidad, y el efecto
contrario se produce para las nanopart´ıculas con un taman˜o mayor, donde se han obtenido
capacidades superiores pero una degradacio´n ma´s ra´pida debida a la expansio´n/contraccio´n
volume´trica.
Las celdas electroqu´ımicas correspondientes al material activo de TiO2 en fase anatasa
sin dopar y dopas con Li, y TiO2 en fase rutilo sin dopar, han mostrado un comportamiento
muy estable y sin pe´rdidas energe´ticas hasta un nu´mero elevado de ciclos. En el caso de la
estructura anatasa la capacidad se duplica o triplica al dopar con Li, respecto a la estructura
rutilo sin dopar, cuya explicacio´n podr´ıa venir dada por los diferentes posibles caminos de
difusio´n del Li en estas estructuras.
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Por u´ltimo, de las celdas estudiadas basadas en materiales compuestos como parte activa
del electrodo, se ha observado que la matriz de GO presente en los composites acomoda las
expansiones volume´tricas del SnO2 en los ciclos de carga/descarga otorgando estabilidad en
los ciclos, donde adema´s su capacidad se reduce debido a la proporcio´n utilizada de GO y
SnO2. Por otro lado, las celdas donde el material activo es una mezcla de polvos en dife-
rentes proporciones entre SnO2 y TiO2 realizada ex-situ, han mostrado un comportamiento
combinado de ambos materiales.
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Cap´ıtulo 7
Conclusiones
7.1. Conclusiones
En este cap´ıtulo se recogen las conclusiones ma´s relevantes obtenidas en esta Tesis Doc-
toral, para cada uno de los materiales anteriormente presentados.
Nanopart´ıculas de SnO2 dopadas con Li
1. Se han sintetizado con e´xito nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li median-
te una variante del me´todo de Pechini o Liquid-Mix a partir de precursores polime´ricos.
2. Los estudios mediante XRD, HRTEM y Raman, ponen de manifiesto que las nano-
part´ıculas SnO2 presentan una estructura tipo rutilo, independientemente del contenido
en Li incorporado como dopante. Adema´s, el incremento del dopado con Li aumenta el
taman˜o medio de part´ıcula, estando estos comprendidos dentro de la escala nanome´tri-
ca entre los 4 y 11 nm. De igual manera, se ha comprobado que los para´metros de
red no dependen del contenido en Li, alcanza´ndose un dopado de 30 % catio´nico sin
presencia de segregaciones ni fases secundarias.
3. Mediante ICP-OES, se ha detectado la presencia de Li como dopante, obtenie´ndose
valores muy pro´ximos a los nominales, demostrando as´ı, que el me´todo de LM incorpora
el dopante de Li en SnO2 de forma muy eficiente.
4. Las medidas de XPS tambie´n han demostrado la incorporacio´n de Li en la estructu-
ra cristalina, compensando parcialmente la reduccio´n del Sn4+ a Sn2+ observada en
muestras sin dopar y provocando un descenso de las vacantes de ox´ıgeno superficiales.
Adema´s, se ha podido observar un desplazamiento del nivel de Fermi de aproxima-
damente 0.20 eV hac´ıa el MBV para las nanopart´ıculas de mayor contenido en Li en
comparacio´n con las nanopart´ıculas sin dopar, exhibiendo un menor cara´cter tipo-n en
comparacio´n con las nanopart´ıculas sin dopar. Este hecho ser´ıa compatible con una
incorporacio´n sustitucional del Li, LiSn, en la red del o´xido de estan˜o. Adema´s, el Li
presenta un entorno electro´nico local similar al que tiene en Li2O en la superficie de las
nanopart´ıculas con mayor contenido en Li.
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5. Los resultados de Raman y XPS han puesto de manifiesto la presencia de una cor-
teza superficial con presencia de vacantes de ox´ıgeno, la cual disminuye su espesor al
aumentar el taman˜o de part´ıcula con la incorporacio´n de Li.
6. Las propiedades luminiscentes estudiadas mediante CL han mostrado la presencia de
tres bandas dentro del rango del visible y una cuarta banda pro´xima al UV (∼ 3.0 eV)
que aumenta al aumentar el contenido en Li.
7. La caracterizacio´n sistema´tica llevada a cabo en este cap´ıtulo para las nanopart´ıculas
de SnO2 dopadas con Li revela diferentes propiedades electro´nicas en la superficie y
recombinaciones preferenciales a trave´s de niveles de energ´ıa dentro del EGAP debido
tanto a la incorporacio´n del dopante como a la reduccio´n en el taman˜o de part´ıcula,
indicando una acomodacio´n de los defectos diferente en comparacio´n con el material
masivo.
Microestructuras alargadas de SnO2 dopadas con Li
1. Se han obtenido estructuras alargadas de dimensiones microme´tricas de forma con-
trolada y reproducible mediante el me´todo de vapor-so´lido . La morfolog´ıa de estas
microestructuras es por lo general, de tubo hueco con longitud pro´xima a los mm y
seccio´n cuadrada de dimensiones entre los 60 - 100 µm. El crecimiento de estas estruc-
turas se ha realizado partiendo de dos precursores diferentes: una mezcla de polvos de
SnO2 y Li2CO3 sometida a 1350
oC de temperatura durante 10 horas, o nanopart´ıculas
de SnO2 dopadas con Li, cuyo tratamiento te´rmico ha sido extendido de 10 horas a 15
horas a 1350 oC, bajo un flujo de Ar de 1.5 l/min.
2. La incorporacio´n de Li en las microestructuras modifica su coloracio´n, pasando de
transparente a rosa pa´lido, aumentando ligeramente las secciones cuadradas de los
microtubos o la terminacio´n en puntas denominadas “Snake Tails”, con presencia de un
pinhole, que puede atribuirse a un crecimiento probablemente asistido por dislocaciones
helicoidales.
3. Mediante XPS se ha estudiado la estructura electro´nica de los microtubos, en los que
tambie´n se ha podido observar un menor cara´cter tipo-n en superficie para las micro-
estructuras dopadas, debido a un desplazamiento del MBV hacia el nivel de Fermi.
Adema´s, se ha detectado la presencia de Li en las microestructuras, estados de carga
Sn2+ y Sn4+, as´ı como estados dentro del band gap cercanos al MBV.
4. La luminiscencia de las microestructuras ha sido estudiada mediante la te´cnica de CL,
con lo que se ha observado que, independientemente del precursor empleado para el
crecimiento, la emisio´n esta´ compuesta por cuatro bandas dentro del rango del VIS,
cuya la intensidad relativa var´ıa dependiendo del precursor y el contenido en Li. En con-
creto, para las muestras dopadas con 20 % cat. Li y crecidas utilizando nanopart´ıculas
como precursor, aparece una emisio´n predominante en el NIR (∼ 1.52 eV), que hemos
atribuido a la posible formacio´n de Sni, debido a la presencia de Li en la red de o´xido
de estan˜o.
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5. En rasgos generales, la atmo´sfera sobresaturada que se crea durante el crecimiento es
diferente con cada precursor. Este hecho induce variaciones en la cine´tica de crecimiento,
la morfolog´ıa y la formacio´n de vacantes de ox´ıgeno que introducen, los niveles de
energ´ıa asociados a las propiedades luminiscentes.
Composites de o´xido de grafeno con nanopart´ıculas de SnO2
1. Se han preparado materiales compuestos (composites) formados por una matriz de GO
y nanopart´ıculas de SnO2 sin dopar y dopadas con Li como elemento de refuerzo, por
un me´todo ex-situ basado en la dispersio´n mediante ultrasonidos de los componentes
sintetizados previamente. El GO ha sido sintetizado mediante una variacio´n del me´todo
de Hummers y las nanopart´ıculas mediante una variacio´n del me´todo de Pechini o LM.
2. La caracterizacio´n estructural de los composites llevada a cabo mediante XRD ha re-
velado que no se produce un alto grado de oxidacio´n o reduccio´n, en comparacio´n con
el GO de referencia, durante el proceso de ultrasonicacio´n, ni tampoco cambios estruc-
turales en las nanopart´ıculas. Sin embargo, haciendo uso de las te´cnicas de XRD y
Raman, se ha observado que el me´todo empleado para la preparacio´n de los composites
reduce los taman˜os de los dominios sp2, genera´ndose una estructura de defectos en el
material compuesto que aumenta el nu´mero de enlaces sp3, detectados mediante varias
te´cnicas, a medida que aumenta el taman˜o de part´ıcula introducida como refuerzo en
el composite.
3. El ana´lisis e ima´genes composicionales realizadas mediante EDS han mostrado que las
nanopart´ıculas forman aglomerados, con una distribucio´n pra´cticamente homoge´nea en
la matriz de GO, pudiendo considerarse una posible interaccio´n de van der Waals entre
ambos materiales.
4. Se ha empleado la te´cnica de PL para la caracterizacio´n de las propiedades luminiscen-
tes de los composites. La emisio´n luminiscente de los materiales compuestos es compleja
y de baja intensidad, dentro de la regio´n del VIS, compuestas por cuatro bandas re-
lacionadas con defectos cuyo origen no se ha podido determinar completamente, pero
que en principio estar´ıan relacionados con los grupos funcionales del GO. No obstan-
te, se han podido observar efectos sine´rgicos debidos a la presencia de nanopart´ıculas
dopadas con Li, que dan lugar al aumento de la intensidad de emisio´n. Este efecto es
ma´s intenso, en concreto, para la muestra que contiene un 10 % de Li como dopante,
pudiendo estar atribuido a recombinaciones mediadas por transferencias de carga entre
las nanopart´ıculas y la matriz de GO.
5. Por otra parte, la conversio´n de los espectros de PL a coordenadas croma´ticas, ha
revelado una emisio´n cercana al blanco, la cual puede verse modificada mediante la
modificacio´n de para´metros como el dopado o la proporcio´n de GO y nanopart´ıculas lo
que puede dar lugar a aplicaciones pra´cticas au´n no descritas en la literatura.
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6. Las medidas de XPS realizadas sobre/en los composites han mostrado la presencia de
varios grupos funcionales y de igual manera sen˜alan la presencia de interacciones de van
der Waals entre las nanopart´ıculas y el GO. Asimismo, en acuerdo con los resultados
de XRD y Raman, se ha observado una disminucio´n de los dominios sp2 para los
composites, en comparacio´n con el GO de referencia.
Celdas electroqu´ımicas de io´n-Li (LIB’s)
1. Se han llevado a cabo pruebas de concepto sobre el funcionamiento de diferentes ma-
teriales como parte activa para el almacenamiento de energ´ıa, en electrodos de cel-
das electroqu´ımicas LIB’s. En concreto, se ha estudiado la influencia del taman˜o de
part´ıcula, de la s´ıntesis empleada, de la estructura cristalina, y del dopado con Li en
las capacidades durante los ciclos de carga y descarga del SnO2, TiO2, composites de
SnO2 y GO y mezcla de fases entre SnO2 y TiO2, haciendo uso de medidas GCPL en
condiciones de 0.25C-rate.
2. La capacidad obtenida para el uso de nanopart´ıculas de SnO2 es inferior para las nano-
part´ıculas sintetizadas por LM que para las nanopart´ıculas sintetizadas por hidro´lisis,
aunque esta se mantiene estable durante ma´s ciclos. En ambos casos se ha podido ver
que el dopado con Li en altas cantidades, incrementa ligeramente la capacidad, no obs-
tante, parece indicar que induce la formacio´n ma´s temprana de SEI’s, degradando las
LIB’s.
3. Por otro lado, las celdas electroqu´ımicas basadas en TiO2, presentan menor capacidad
que las de SnO2 aunque han mostrado un comportamiento muy estable en funcio´n del
nu´mero de ciclos, en los que la capacidad se ve duplicada en el caso de utilizar la fase
anatasa con respecto a la fase rutilo. Este feno´meno ha sido atribuido a los posibles
canales de difusio´n disponibles para el Li en cada una de las estructuras cristalinas.
Adema´s, se ha visto que una adicio´n suplementaria de Li como dopante en la fase
anatasa, incrementa la capacidad en un 50 % en comparacio´n con la misma fase sin
dopar.
4. Dentro de los materiales compuestos, en el caso de los composites de GO y nanopart´ıcu-
las npLix, se ha podido observar un comportamiento diferente a cuando se emplean u´ni-
camente las nanopart´ıculas en los electrodos. Debido a la proporcio´n de GO y npLix,
se ha observado una disminucio´n considerable en la capacidad, sin embargo, se ha ob-
tenido una respuesta ma´s estable en su ciclabilidad, lo cual sugiere una absorcio´n por
parte del GO de las tensiones sufridas por la expansio´n volume´trica de la estructura
cristalina del SnO2 en los procesos de litiacio´n y delitiacio´n.
5. Los resultados obtenidos para los materiales compuestos formados por una mezcla
de fases con nanopart´ıculas de SnO2 y de TiO2 anatasa, en diferentes proporciones,
presentan una capacidad intermedia entre las celdas con los materiales por separado
y exhiben a la vez gran estabilidad. Mediante la modificacio´n de algunos para´metros
ser´ıa factible su adaptacio´n a dispositivos deseados.
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6. Finalmente, tambie´n se han estudiado, en menor detalle, aquellos factores f´ısico-qu´ımi-
cos que pueden influir en la optimizacio´n de estos materiales en dispositivos de alma-
cenamiento de energ´ıa.
7.2. Conclusions
In this chapter, the main conclusions obtained for each material are presented:
Li-doped SnO2 nanoparticles
1. Undoped and Li-doped SnO2 nanoparticles have been successfully synthesized by a
modification of the Pechini or Liquid-Mix method, starting from polymer precursors.
2. The studies carried out by XRD, HRTEM and Raman, show that the synthesized SnO2
nanoparticles present a rutile structure, independently of the Li content incorporated
as dopant. In addition, an increase in Li doping leads to an increase in the average
particle size, these being within the nanoscale, between 4 and 11 nm. It has been also
determined that the crystalline lattice parameters do not depend on the Li content,
reaching a doping of 30 % cationic without the presence of segregations or secondary
phases.
3. By means of ICP-OES, the presence of Li as a dopant has been detected, obtaining
values very close to the nominal values, indicating that the LM method efficiently
incorporates the Li dopant into the SnO2 lattice.
4. XPS measurements have also demonstrated the incorporation of Li into the crystal
structure, partially compensating for the reduction of Sn4+ to Sn2+ observed in the
undoped samples and causing a decrease in the superficial oxygen vacancies. In addition,
a displacement of the Fermi level of approximately 0.20 eV towards the MBV was
observed for those nanoparticles with a higher Li content, therefore exhibiting a lower
n-type character in comparison with the undoped nanoparticles. This fact would be
compatible with a substitutional incorporation of Li, LiSn, into the tin oxide crystalline
structure. Additionally, the Li presents a local electronic environment similar to that
in Li2O on the surface of the nanoparticles with the highest Li content.
5. The results of Raman and XPS have revealed the presence of a surface shell with the
presence of oxygen vacancies, which decreases its thickness by increasing the particle
size as more Li is incorporated into the nanoparticles.
6. The luminescent emission studied by CL exhibited three bands within the visible range
and a fourth band near the UV (∼ 3.0 eV), which intensity increases with increasing
Li content in the nanoparticles.
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7. The systematic characterization carried out for the SnO2 nanoparticles doped with Li
reveals different electronic properties on the surface, and preferential recombinations
through energy levels within the EGAP due both of them, to the incorporation of the
dopant and to the reduction of the particle size, indicating a different accommodation
of the defects compared to the bulk material.
Elongated microstructures of SnO2 doped with Li
1. Elongated structures of micrometric dimensions have been obtained in a controlled and
reproducible manner by the VS method. The morphology of these microstructures is
generally a hollow tube with lengths near to mm and square sections of dimensions bet-
ween 60-100 µm. The growth of these structures has been prepared using two different
initial precursors: a mixture of SnO2 and Li2CO3 powders treated at 1350
◦C for 10
hours or alternatively, SnO2 nanoparticles doped with Li, which thermal treatment has
been extended from 10 hours to 15 hours at 1350 ◦C. Both thermal treatments were
carried out under an Ar flow of 1.5 l/min.
2. The incorporation of Li in the microstructures induces coloration, shifting from transpa-
rent to pale pink, slightly increasing the square sections of the microtubes or presenting
a characteristic termination at the tips referred to as “ Snake Tails ” with the presen-
ce of a pinhole, which can be attributed to a growth mechanism probably assisted by
helicoidal dislocations.
3. The surface electronic structure of the microtubes has been studied by means of XPS,
obtaining as a result a lower n-type character at the surface for the doped microstruc-
tures, related to a displacement of the MBV towards the Fermi level. In addition, it has
been possible to detect the presence of Li in the microstructures, which present mixed
charge states for tin ions corresponding to Sn2+ and Sn4+, as well as states within the
band gap near to the MBV.
4. The luminescence of the microstructures has been studied using CL. It has been ob-
served that the emission is formed by four bands within the VIS range, whose relative
intensity varies depending on the precursor and Li content. Specifically, for samples do-
ped with 20 % cat. Li grown using nanoparticles as a precursor, a predominant emission
in the NIR (∼ 1.52 eV) appears, which we have attributed to the possible formation of
Sni, induced due to the incorporation of Li in the crystalline structure of tin oxide.
5. The supersaturated atmosphere that is formed during the growth process is different for
each precursor. This fact induces variations in the growth kinetics, morphology and the
formation of oxygen vacancies that introduce energy levels determining the luminescent
properties.
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Graphene oxide-SnO2 nanoparticles composites
1. Composite materials consisting of a GO host and SnO2 nanoparticles, both undoped
and doped with Li, as filler have been prepared by an ex-situ method based on the
ultrasonic dispersion of the previously synthesized counterparts. The GO has been
synthesized by a modified Hummers’ method and the nanoparticles by a variation of
the Pechini or LM method.
2. The structural characterization of the composites was carried out by means of XRD,
which has revealed that during the ultrasonication process nor a high degree of oxidation
or reduction of the GO host in comparison with the reference GO, neither structural
changes of the nanoparticles are achieved. Nevertheless, using XRD and Raman techni-
ques, it has been observed that the method used for the preparation of the composites
reduces the sizes of the sp2 domains, generating a defect structure in the composite
material, increasing the number of sp3 bonds detected by various techniques as the
nanoparticle size in the composite increases.
3. The compositional analysis and mapping carried out by EDS has shown that the na-
noparticles form agglomerates, with a practically homogeneous distribution in the GO
matrix, and van der Waals interaction between both materials might be considered.
4. The PL technique has been used for the characterization of the luminescent properties
of the composites. The luminescent emission of the composite materials is complex
and of low intensity in the VIS region, exhibiting four bands related to defects whose
origin could not be completely determined, but which in principle would be related to
the functional groups present within the GO. However, it has been possible to observe
synergetic effects due to the presence of Li doped nanoparticles, which give rise to the
increase of the emission intensity. This effect is more relevant, in particular, for the
sample containing 10 % Li as a dopant, which may be attributed to recombinations
mediated by charge transfers between the nanoparticles and the GO matrix.
5. On the other hand, the conversion of the PL spectra to chromatic coordinates has
revealed an emission close to the white color, which can be modified by varying para-
meters such as doping or the ratio of GO and SnO2 nanoparticles, which can lead to
practical applications not yet described in the literature.
6. The XPS measurements of the composites have shown the presence of several functional
groups and likewise indicated the presence of van der Waals interactions between the
nanoparticles and the GO. Similarly, according to the results of XRD and Raman, a
decrease of the sp2 domains has been observed for the composites in comparison with
the reference GO.
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Li-ion electrochemical cells (LIB’s)
1. A proof of concept have been carried out on the operation of different synthetized
materials as an active part of LIB’s electrochemical cell electrodes for energy storage.
Specifically, the influence of nanoparticle size, synthesis method, crystal structure, and
Li doping on the capacities obtaining during the charge and discharge cycles have been
measured using SnO2, TiO2, SnO2 and GO composites and a phase mixture between
SnO2 and TiO2, making use of GCPL measurements at 0.25C-rate conditions.
2. The capacity obtained when SnO2 nanoparticles were used is lower for the nanoparticles
synthesized by LM than for the nanoparticles synthesized by hydrolysis, although its
value remains stable for more cycles. In both cases it has been possible to confirm that
Li doping in large quantities, slightly increases the capacity, however, it seems to induce
the earliest formation of SEI’s, therefore faster degrading the LIB’s.
3. On the other hand, the electrochemical cells based on TiO2 have a lower capacity than
those of SnO2 although they have shown a very stable behavior as a function of the
number of cycles, meanwhile the capacity is doubled in the case of using the anatase
phase as compared to the rutile phase. This phenomenon has been attributed to the
possible diffusion channels available for the Li in each crystalline structure. Moreover,
it has been observed that a supplementary addition of Li as a dopant in the anatase
phase increases capacity by 50 % compared to the same undoped phase.
4. In the case of using the synthetized composites of GO and npLix nanoparticles, a dif-
ferent behavior was observed as compare to the use of bare nanoparticles as active
material in the electrodes. Due to the ratio of GO to npLix, a considerable decrea-
se in capacity has been observed, however, a more stable response has been obtained
improving its cyclability, which suggests that GO buffers the stresses due to the volume-
tric expansion of the crystalline structure of SnO2 during the lithiation and delitiation
processes.
5. The results obtained for the composite materials formed by a mixture of phases with
nanoparticles of SnO2 and TiO2 anatase, in different ratios, present an intermediate
capacity between the cells with the single materials and at the same time greater
stability. By modifying some parameters it would be feasible to adapt them to desired
devices.
6. Finally, physical-chemical factors that can influence the optimization of these materials
in energy storage devices have also been taken into account.
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